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Dragi elevi, 


Cu acest manual începeţi studierea unui nou compartiment al chimiei, care este unul 
tre cele mai importante domenii ale ştiinţelor naturii — Chimia organică. 
Ce reprezintă ea? Chimia organică este o disciplină complexă, ordonată, interesantă 
utilă sub aspect practic, avînd ca obiect de studiu compuşii organici, compoziția şi 
ictura lor. 
În clasele anterioare aţi însuşit anumite legităţi, principii, noțiuni din domeniul chimiei 
rale şi anorganice, care vă vor fi o bună călăuză în studierea chimiei organice. Învăţind 
tanțele anorganice, constituite dintr-un număr mare de elemente, v-aţi condus de Le- 
periodicităţii şi de Sistemul periodic al elementelor. În continuare veți fi însoțiți de Teoria 
cturii chimice a compuşilor organici, ea ajutîndu-vă să pătrundeți în tainele chimiei orga- 
„să cunoaşteţi compoziția substanțelor, proprietățile lor fizice şi chimice. 
Chimia organică include un număr extrem de mare de substanțe, dar le ordonează în 
mod, încît reuşim să le „cuprindem cu mintea” pe toate. Temelia acestei gigantice 
strucții de compuşi o alcătuiesc hidrocarburile, pe care se înalță clasele de compuşi 
anici. 
Manualul este realizat după o concepție modernă şi respectă prevederile Curriculum-ului 
chimie pentru învățămîntul liceal, oferind soluţii optime pentru abordarea problematicii 
tuia, prezentind şi explicînd un număr mare de fenomene chimice. La elaborarea 
nualului s-a ținut cont de numărul de ore stabilite pentru cele două profiluri liceale: real 
'umanistic, el fiind adresat, în egală măsură, atit elevilor din licee, cît şi celor din şcolile 
cultură generală. Temele şi fragmentele de text pentru elevii claselor cu profil real sînt 
rcate cu asterisc (9). 
Structurat pe trei compartimente de bază: „Hidrocarburi”, „Compuşi oxigenaţi” şi „Com- 
i azotați”, manualul cuprinde 16 capitole, care asigură minimul de informaţie necesar 
tru conştientizarea fenomenelor chimice şi însuşirea limbajului chimic. Primul capitol 
rie bazele teoretice ale chimiei organice, iar ultimul conţine o generalizare a materiei 
liate. În capitolele 2, 3 şi 4 sînt examinate hidrocarburile, iar în următoarele — principa- 
clase de compuşi organici. Acestea sînt prezentate după un plan unic (caracteristica 
ierală, obținerea, proprietățile, utilizarea), ceea ce facilitează însuşirea lor. 
Fiecare capitol prevede activități, sarcini, teme, rubrici pentru fixarea, aprofundarea şi 
ificarea cunoştinţelor teoretice. Accentul se pune pe experiment, ca metodă de cu- 
ştere şi de cercetare, fiind prezentat sub formă de experiență demonstrativă sau de 
re practică. 
Manualul mai conţine teste de evaluare sumativă, modele de probleme pentru rezol- 
„rubrica „Evaluare”, care oferă exerciţii de tip reproductiv, de interpretare, aplicative, 
litice, evaluative. Sarcinile mai complicate, integramele sînt propuse pentru activita- 
în grup. 
Sper că acest manual, care este adresat elevilor cl. a XI-cea (profi! real) şi cl. a XI-cea 
XII-cea (profil umanistic), va fi un instrument util şi sigur de lucru, care va contribui la 
area competenţelor, spiritului de observaţie, Іа stimularea curiozităţii şi a imaginaţiei. 


Vă doresc succes! 
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trece la următorul 
conţinut 
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Avertizare, Informaţie pentru Informaţie obliga- 
povață completarea bagaju- torie doar pentru 
lui de cunoştinţe elevii din clasele 

cu profil real 


1. Bazele teoretice ale chimiei organice 


1.1. Obiectul de studiu al chimiei organice 


organică studiază compoziția, structura, proprie- Noţiuni-cheie 
metodele de obținere şi utilizarea compuşilor or- 


Din istoria dezvoltării ştiinţei. Care compuşi au fost considerați 
organici și în baza căror principii ei au fost separați de compuşii anor- 
ganici? Cînd a început să se dezvolte chimia organică ca știință? 

Omenirea a cunoscut şi a folosit substanțele organice (alcoolul, 
oţetul, grăsimile, zahărul) din cele mai vechi timpuri, dar primele 
încercări de a cerceta substanțele şi a stabili natura lor au fost 
efectuate prin secolul al XVIII-lea, cînd acestea erau divizate după 
proveniența lor în minerale, vegetale şi animale, ultimele două ria structurii 
fiind numite mai tîrziu substanțe organice. Astfel, organice erau "chimice 
considerate doar substanțele ce se formează în organismele ani- 
mal şi vegetal (feoria vitalistă). Însă în anii 1828-1830, chimistul 
german F. Wohler a obţinut pe cale chimică, din compuşi anorga- 
пісі, două substanţe organice — acidul oxalic НСО, (se găseşte în 
plante) şi шева СО(МН,), (se formează în organismele uman şi 
animal) . Pe aceeaşi cale, în 1845, chimistul german A. Colbe obți- 
ne acid acetic sintetic, iar în 1854 chimistul francez M. Berthelot — 
grăsimi. Ulterior savanții au sintetizat şi compuși neexistenți în na- 
tură, cum sînt polimerii, masele plastice, cauciucurile, coloranții, 
substanţele explozive ş.a. 

O dată cu apariția posibilității de a sintetiza compuși, s-a schim- 
bat şi sensul noțiunii de substanță organică. 


„Chimia organi 
studiază compuşii 
carbonului, 
"Nu toți compușii 
carbonului sînt orga- 
ү 3 nici. Oxizii de carbon 
8 F СО СО», acidul car- 
к bonic şi sărurile lui, 
carburile de metale 
Сас, ALC, de ase- 
menea conţin atomi. 
de carbon, însă după 
structura şi proprietă- 
tile lor au fost incluşi 
în clasa compuşilor 
anorganici. _ 


И 
Rai 


CAE] 


Unul din primele laboratoare de chimie organică (anul 1840) 


pitolul 1 : 


5 Compuşii ce se găsesc în organisme, precum şi analo- 
gii lor obținuți pe cale sintetică au fost numiţi substanțe 
organice. 


Substanțele or- 
ganice au o caracte- 
ristică comună — 
conţin atomi de car- 
bon în moleculă. 

Studiind chimia 
organică, vom deter- 
mina deosebirea din- 
tre substanțele orga- 
nice şi cele anorga- 
nice, ceea ce con- 
stituie cauza separă- 
rii lor. Un alt motiv al 


Un laborator contemporan divizării acestora este 
de chimie organică marea diversitate a 
compuşilor organici. 


Diversitatea compuşilor organici. Analiza substanțelor orga- 
nice demonstrează că ele conţin un număr redus de elemente (саг- 
bon, hidrogen, oxigen, halogen, azot, sulf), comparativ cu substanțele 
anorganice, în componența cărora intră toate elementele sistemului 
periodic. În acelaşi timp, numărul substanţelor organice (peste 8 min.) 
este mai mare de 9-10 ori decît cel al substanțelor anorganice. Prin 
ce se explică această discrepanță? 

Marea diversitate a compuşilor organici se datorează capacită- 
ţii atomilor de carbon de a se lega între ei, formînd catene carboni- 
ce de diferite forme şi mărimi, prin legături de diversă natură (vezi 
şi pag.14): 


с-с-с-с Q-C С-С-С C-C=C C=C 
c (9 


1.2. Teoria structurii chimice a compuşilor 
organici 


O importanță mare pentru fundamentarea şi dezvoltarea chi- 
miei organice ca ştiinţă a avut elaborarea teoriei structurii chimice 
a compuşilor organici. 

Premisele elaborării. Către începutul secolului al XIX-lea erau 
elaborate şi aplicate metodele de analiză calitativă şi cantitativă a 
elementelor în substanțele chimice. Astfel a devenit cunoscută com- 
poziţia tuturor compuşilor organici studiați. Dar comportamentul 
substanțelor organice nu putea fi explicat, deoarece molecula era 
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~ Elementele care 
se găsesc în sub- 
stanțele organice 
alături de carbon şi . 
hidrogen (halogenii, 
oxigenul, azotul, 
sulful ş.a.) se nu- 
mesc elemente or- 


Sarcini imediate 


Cite elemente con- 
ţine în prezent siste- 
mul periodic? Ce 
parte din ele (în %) 
constituie principale- 
le elemente organo- 


(gene? 


privită ca un conglomerat haotic de atomi. Însăşi chimia organică 
era considerată „o pădure de nepătruns” (F. Wöhler în scrisoarea 
adresată lui J. Berzelius în anul 1835). 

Situaţia a început să se clarifice după lansarea noțiunii de va- 
Jenţă de către chimistul A. Kekule. Stabilirea tetravalenţei atomu- 
Tui de carbon a permis a ordona atomii în moleculele de compuşi 
organici. A. Kekule şi A. Couper au emis conceptul legării atomi- 
lor în molecule, introducînd pentru aceasta liniuțele, care sînt folo- 
site şi în prezent la redarea formulelor de structură, fiecare liniuță 
constituind un cuplu de electroni. 

În ansamblu, noţiunile de atom, moleculă, valență şi concep- 
tul de legare a atomilor în moleculă au constituit premisele ela- 
borării teoriei structurii chimice a compușilor organici. 

Volumul mare de date ştiinţifice experimentale, acumulate că- 
tre mijlocul secolului al XIX-lea, a necesitat crearea unei teorii noi, 
care să justifice rezultatele cercetărilor, să stabilească relația din- 


tre structură şi proprietăți, să explice existența mai multor substan- 


je cu aceeaşi compoziție (pe care Berzelius le-a numit izomeri). 

Interpretarea ştiinţifică a descoperirilor de pînă la 1860 a fost 
efectuată de chimistul rus A.M. Butlerov, care a făcut o generaliza- 
те a lor şi a elaborat teoria structurii chimice a compuşilor orga- 
nici, astfel fiind fundamentată definitiv chimia organică ca ştiinţă. 

Principiile de bază ale teoriei structurii chimice sînt următoarele: 

1. Atomii în moleculă sînt legaţi într-o anumită consecutivitate 
conform valenţei lor. 

2. Proprietăţile substanțelor depind nu doar de natura şi numă- 
rul atomilor din moleculă, сі şi de modul de legare a lor. Ordinea de 
legare a atomilor în moleculă reprezintă structura chimică. 

3. Studiind proprietăţile substanţelor, poate fi stabilită structura 
lor şi, invers, după structura moleculei pot fi prezise proprietățile 
substanţei. 

Ulterior, Butlerov a explicat sensul fenomenului de izomerie, a 
obținut izomerii cu formula moleculară CH, (butanul şi izobuta- 
nul), specificînd că izomeri sînt compuşii cu aceeaşi compoziție 
moleculară, dar cu structură şi proprietăţi diferite. 

Studiind chimia organică, ne vom convinge de veridicitatea aces- 
tor principii. Este imposibil să construieşti o moleculă (scriind for- 
mula ei de structură), fără a respecta valența atomilor, inclusiv tetra- 
valența atomului de carbon. Insemnînd o unitate de valență printr-o 
liniuță, ușor putem alcătui structuri ale moleculelor, în care atomul 
de carbon este legat cu hidrogenul, clorul sau cu alți atomi: 


д а 
H-Ç-H с-6-0 
H CI 


Dacă molecula conține mai mulți atomi de carbon, aceştia se 
leagă între ei consumînd unele covalențe, iar restul (pînă la 4) sînt 
folosite Іа legarea cu alți atomi, de exemplu, cu hidrogen: 


Friedrieh Wöhler 
i 1800-1 1882) 


Chimist german. Pri- 
mul a obținut pe cale 
sintetică compuşii or- 
ganici ureea şi acidul 
oxalic, combătind 
astfel teoria vitalistă. 


Formulele folosite la 
redarea structurii chi- 
mice se numesc for- 
mule de structură. 


Chimist а ай al 
teoriei structurii chimi- 
cea compuşilor orga- 
nici. Primul a explicat 
fenomenul izomeriei. 
A obținut izobutilena, 


= 
3 
5 
a 
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НРА 
H-C-C-C-C-H 
Б УЖ ай: 

ннн 


Formulele chimice, prin care se indică ordinea de legare a atomilor, sînt formule de 
structură. Ele nu reflectă aranjarea spațială a atomilor în moleculă. Pe parcurs vom 
studia și unele aspecte ale stereochimiei. Vom vedea că anumite substanțe cu compozi- 
ție şi ordine de legare identice, pot fi diferite, deoarece au o aranjare diferită în spaţiu. 
Este important să înțelegem ce sînt formulele de structură, să le scriem corect (cu 
respectarea valenţei atomilor constitutivi), întrucît studiind chimia organică le vom folosi 
de nenumărate ori. 

Importanța teoriei structurii chimice a compuşilor organici. A. M. Butlerov şi 
urmaşii lui, în baza teoriei structurii chimice, au prezis existența multor substanțe organice, 
reuşind să le obțină pe cale chimică, să explice structura lor, precum şi diversele tipuri de 
izomerie. Metodele contemporane de cercetare a compuşilor organici nu au dus la „uza- 
rea morală” a acestei teorii, ci, dimpotrivă, au completat-o şi au dezvoltat-o, confirmînd 
justeţea principiilor ei. 


Evaluare 


1.Ce studiază chimia organică? 

2. Care compuşi erau consideraţi organici: 
a) pînă la sinteza lui F. Wöhler; 
b) după realizarea ei? 

3. Din ce substanţe (organice sau anorganice) se formează compuşii organici în: a) plante; b) 
organismele uman şi animal. 

4.Prin ce se explică marea diversitate a compuşilor organici? 

5. Indicaţi compușii anorganici din următoarele substanțe: 


a) CH, g) CH,-COOH 
b) CO, h) СаС, 

c) CH;-CH;-OH i) CH-CH, 

d) CO DALE, 

e) H,CO, j) CHOH 

f) NaHCO, k)CS, 


6. Explicați situaţia privind studierea compuşilor organici către mijlocul secolului al XIX-lea. 
7.Ce descoperiri au contribuit la apariţia teoriei structurii chimice a compuşilor organici? 
8.Care sînt principiile de bază ale teoriei structurii chimice a compuşilor organici? 
9. Definiţi noțiunile de: a) structură chimică; b) izomerie. Daţi exemple. 

10. Explicaţi importanţa teoriei structurii chimice a compuşilor organici. 


11. De aproximativ сїн ani a fost nevoie pentru a descoperi ultimul milion de substanțe organice, 
dacă se ştie că în deceniul care a trecut s-au descoperit şi sintetizat circa 175 mii de 
substanțe organice pe an? 


ү 


1.3. Natura electronică a legăturilor chimice în 
compuşii organici 


Modul de formare a legăturilor covalente. La studierea 
cursului de chimie anorganică ați luat cunoştinţă de modul de 
formare a legăturii chimice între atomii ce alcătuiesc moleculele, 
precum şi de diversele tipuri de legături: covalente nepolare şi 
polare, donoro-acceptoare, ionice, metalice, de hidrogen. Precum 
s-a menționat, chimia organică este chimia compuşilor carbonului. 
Dintre toate elementele sistemului periodic, doar atomul de carbon 
constituie temelia unui număr enorm de substanțe. 

Pentru a înțelege în ce rezidă specificul atomului de carbon, să 
examinăm structura lui electronică: 

с(б®))) 15° 2s? 2р? 
Ў 24 ПП Н 

Atomul de carbon are о rază relativ mică şi conține 4 elec- 
troni de valență. În reacțiile chimice atomul de carbon nu cre- 
ează legături ionice, deoarece nu poate ceda 4 electroni şi nici 
nu poate айііопа 4 electroni de la alte elemente pînă la forma- 
rea octetului stabil. De aceea atomul de carbon poate forma 
diverse tipuri de legături covalente: polare şi nepolare, unitare, 
duble şi triple. 

Legăturile covalente se formează prin întrepătrunderea orbita- 
lilor electronici de tip s-s, s-p,p-p. Astfel iau naştere legăturile с 
şi л. La crearea legăturii covalente o atomul de carbon foloseşte 
orbitalii hibridizați complet sau parțial. 

Tipuri de hibridizare. Atomul de carbon conține, în starea sa 
excitată, 4 electroni de valență: unul sferic s şi trei halterici p. În 
momentul combinării lui cu alți atomi şi formării legăturilor chi- 
mice, are loc mai întîi echivalarea orbitalilor de valență ca formă 
şi energie — hibridizarea. Se obțin patru orbitali identici, hibridi- 
zaţi sp, orientați în spațiu sub un unghi de 109*28' (vezi pag. 17). 

Dacă la hibridizare participă doar un orbital s şi doi p, se obțin 
trei orbitali hibridizaţi sp?, orientaţi sub un unghi de 120°, iar în 
cazul în care la hibridizare iau parte un orbital s şi unul p, se for- 
mează 2 orbitali identici hibridizaţi sp, orientaţi sub un unghi de 
180° (vezi pag. 43 şi 62). 

La întrepătrunderea orbitalilor hibridizaţi se formează legături 
в, iar din orbitalii liberi р rezultă legături л. Între atomii de carbon 
зе realizează legături unitare C-C, duble С=С şi triple С=С. 

Caracteristica legăturii covalente. Din cele studiate în cadrul 
chimiei anorganice, se ştie că legătura covalentă se caracterizează 
prin energie, lungime şi orientare spaţială. Valoarea energiei reflec- 
tă stabilitatea legăturii; cu cît mai multă energie s-a eliminat la cre- 
area legăturii, cu atît ea este mai stabilă. Legătura o este mai traini- 
că decît legătura л. Alte caracteristici sînt indicate în tabelul. 1.1. 


Noţiuni-cheie 


Hibridizare 


"un rol excepţional. 


şi orientare spaţială. 


PE 


т 
3 
5 
© 
8. 


Tabelul 1.1. Caracteristica legăturilor covalente ale atomilor de carbon 


unitară 
dublă 


1(С=С) = 0,154 
1(С=С) = 0,134 


Efecte electronice. О altă caracteristică a legăturii chimice covalente este polarita- 
tea. Densitatea electronică a legăturii dintre doi atomi diferiți este deplasată spre atomul 
mai electronegativ (cu afinitate mai mare pentru electroni). 


МӘ) “Deplasarea densităţii electronice prin intermediul legăturii o spre atomul mai 
electronegativ se numeşte efect inductiv І (este marcat prin săgeată dreaptă 
orientată spre atomul electronoacceptor). 


Atomul sau grupa de atomi, ce resping densitatea electronică, manifestă efect + /, iar 
cei care o atrag, manifestă efect —/. Respectiv, are loc formarea unui deficit (8+) sau а 
unui exces de densitate electronică (8—). De exemplu: 


ör E 
CH, — CI 
1 -I 


AS Deplasarea densităţii electronice prin intermediul legăturii 7 sau al orbitalilor 
neparticipanți se numeşte efect mezomer M (se înseamnă prin săgeată curbă 
СС îndreptată spre agentul electronoacceptor). 


+ [NS 

De exemplu: СН; = СН ==®О -,-м 

Efectul mezomer М este mai puternic decît cel inductiv I. 

Modul de scindare a legăturii chimice. Reacţiile chimice se desfăşoară cu scindarea 
unor legături şi formarea altora, procesul realizindu-se într-o unitate. 

Scindarea legăturilor poate decurge în două moduri: 

— homolitic, cu formare de radicali; 

= heterolitic, cu formare de ioni. 

а) АВ = А + В (radicali) 

b) АХВ = А+ В” (ioni) 

Mersul (sau mecanismul) reacției depinde mult de caracterul scindării legăturii chimi- 
ce în substanţele ce interacționează. Reacţiile cu participarea radi- 
calilor decurg conform mecanismului radicalic, iar cele cu parti- 
ciparea ionilor — după mecanismul ionic. 


Compuşii cu o gru- 
pă funcțională în 
Fundamentul compuşilor organici îl constituie hidrocarburile. De  Moleculă sint mono- 


1.4. Clasificarea compuşilor organici 


funcționali, iar cei cu 
2 şi mai multe grupe 
sînt polifuncţionali. 


la diversele tipuri de hidrocarburi, prin înlocuirea unui sau a cîtorva 
atomi de hidrogen din molecula lor cu alți atomi sau grupe de atomi 
(numite grupe funcționale), se obțin derivați ai hidrocarburilor sau 


clase de compuşi organici. Astfel, de la alcani derivă clasele: alcanoli, alcanali, nitroalcani, 
aminoalcani etc. În mod similar se pot forma diverse clase de compuşi în bază de alchene, 
alchine, arene ş.a. (tab. 1.2). 


Tabelul 1.2. Tipurile de hidrocarburi şi clasele de compuși organici 


Clasele de compuşi 


-polifuncționali 
~  Halogenoacizi 
Alcooli, fenoli  -—  |— Сісіоаісапі—— 
Aldehide, cetone ~ P aere e [ul EISA Oe calan 
Acizi carboxilici -—— ——  Alcadiene —— L— Aminoacizi 
Nitrocompuşi —=| p= Ahne — В pa, 
“Anini ahei — Hidroxiacizi 
Etc. Etc. Etc. 
Evaluare 


12. Enumeraţi tipurile de legături chimice. Daţi exemple. 

13. Specificaţi tipul legăturii chimice în moleculele următoarelor substanțe: a) H,O; b) CO,; с) СаО; 
d) CH; e) Na; f) CH;-CH;; g) Al; h) NaCl; i) Н,5; 1) СН,-СООН; j) HCI; k) CH,-CH=CH,. 

14. Definiţi noțiunile de: а) electronegativitate; b) efect inductiv; c) efect mezomer. În ce cazuri 
se manifestă ele? 


15. Caracterizați legătura covalentă în compușii organici după schema: a) tipurile de hibridizare 
a orbitalilor electronici; b) orientarea lor spațială; c) formarea legăturilor O şi л; d) lungimea 
legăturilor unitară, dublă, triplă dintre atomii de carbon; e) energia şi polaritatea legăturii. 

16. Scrieţi formulele electronice şi de structură ale: a) metanului CH,; b) silanului SiH,. Саге 
dintre aceste substanțe este mai stabilă? Argumentaţi răspunsul. 

17. Arătaţi în formulele de mai jos efectele electronice de deplasare, indicînd deficitul sau 
excesul de densitate electronică la atomi (8+,3—): 


ч н 

а) H-Ç-H c) H-0-0-H е) О=С=О 
H H 
t 

b) H-Ç-Br d) H-Ç=0 f) H-C=C-H 
H H 


18. Ехрїїса{ї modul de scindare a legăturii covalente. Ce mecanisme de reacții sînt posibile în 
funcție de modul de scindare a legăturilor din moleculele substanțelor reactante? 


A. 


Compuşii organici ce conțin în moleculă doar atomi de carbon 
şi hidrogen, se numesc hidrocarburi (hidro — „hidrogen”; carb 
— „carbon”). Compoziţia hidrocarburilor poate fi exprimată prin 
formula C,H,. 


Între atomii de carbon se pot realiza legături simple (unitare) şi 
multiple (duble, triple) cu formarea catenelor de diferite forme și 


lungimi. 


"atomi ае. 


rbon 


Aciclică, saturată 


Aciclică, saturată 


HHHH- 


425. 


Асісісё, nesaturată 


Ciclică, saturată 


-С=с- 


Aciclică, nesaturată 


Cidlică, nesaturată 


În funcție de caracterul catenei şi de natura legăturilor chi- 
mice, deosebim următoarele tipuri de hidrocarburi: 


după caracterul catenei 


l 


aciclice 


cu catena deschisă 


ciclice 
cu catena închisă 


după natura legăturilor chi 
saturate, nesaturate, 
conțin doar conțin legături 
legături simple duble, triple 


Hidrocarburile cu catena deschisă, precum şi cele ciclice, pot fi 


saturate și nesaturate. 


În continuare vor fi examinate principalele tipuri de hidrocarburi: 
* saturate (alcanii şi cicloalcanii); 
* nesaturate (alchenele, alcadienele, alchinele); 


* aromatice (arenele). 


2. Hidrocarburile saturate 
2.1. Alcanii. Caracteristica generală şi obţinerea 


rburile ce conţin în moleculă doar legături simple, Noţiuni-cheie 
între atomii de carbon şi hidrogen C-C şi С-Н 


Seria omoloagă. Formula generală. Cel mai simplu 
prezentant al alcanilor este metanul CH, . Întrucît atomul de car- 
"bon аге 4 electroni de valență, el formează 4 legături covalente cu 

tomii de hidrogen. Formula electronică (a) şi сеа de structură (b) 
moleculei de metan pot fi reprezentate astfel: 


H М 
а) H:C:H b) н-С-н 
H н 
Molecula de metan conţine doar legături carbon-hidrogen 


(с-н). 

Următoarea hidrocarbură după metan conţine în moleculă 2 
atomi de carbon, între care se stabileşte legătura covalentă nepola- 
-G:6-. Fiecare dintre atomi rămîne cu 3 electroni de valență 
ri, capabili să formeze legături cu hidrogenul: 


H H 
11 


чм 
H 


Aceasta este formula de structură desfăşurată, care poate fi 
eprezentată prescurtat: CH, – CH, , ea fiind numită formulă se- 
idesfăşurată. 

Hidrocarbura cu 3 atomi de carbon are formula de structură: 


ын 
кто ca Ca H CH, ~ CH, CH, 
ннн formula semidesfăşurată 
formula desfăşurată 


Primii 5 reprezentanţi din şirul hidrocarburilor saturate cu catena deschisă sînt indicaţi 
în tabelul. 2.1. 


Tabelul 2.1. Formulele moleculare și de structură ale alcanilor 


H 
L| Metan | CH, н-0-н Е 
н 
a 
2) Бап сн, Le ama leul CH,-CH, 
H H 
e să 
з.| Propan | СН, H-¢-¢ -G-H CH,-CH,-CH, 
H HH 
ОШ) 
4.| Butan CHo H-Ç-Ç -Ç -Ç —H СН,-СН,-СН,-Сн, 
HHHH 
ннннн СН,-СН,-СН,-СН,-СН, 
5.| Pentan С.Н, н-0—С—6—С a sau 
о il, ы CHs-(CH,)s-CH, 


Observăm că fiecare substanţă din seria hidrocarburilor satu- 
rate diferă de cea precedentă sau de următoarea cu o grupare 
CH,, numită diferență de omologie sau rație omologică. 

Tabelul de mai sus arată că, indiferent de numărul atomilor de 


МЕ. =з 
carbon din catenă телер еее + (С), numărul ato- 


fr 
milor de hidrogen legați de ei este de 2 ori mai mare: 


it 

6 -6-0-$-6-с- ++ (Н,.), fiind necesari încă 2 atomi de 
HHHHH 

hidrogen pentru completarea celor 2 valenţe libere laterale. Rezul- 

tă că formula generală a hidrocarburilor saturate aciclice este 

С.Н » unde n este numărul atomilor de carbon din moleculă. 


N 
E: 
© 
= 
si 
5 
© 


Structura metanului şi a omologilor lui. Pentru a înțelege proprietățile alcanilor, să 
examinăm structura lor după exemplul metanului, deoarece toți termenii seriei omoloage 
au structură asemănătoare cu cea a metanului. 

Repartizarea electronilor pe straturi şi configurația electronică a atomului de carbon 
t fi reprezentate grafic în felul următor: 


К fs 202 2p2 
e G&D) ) ПП 
Tetravalenţa atomului de carbon în compușii organici se explică prin trecerea 


lui în stare excitată (C*), cînd cei 2 electroni de pe substratul 2s se decuplează, 
unul trecînd în starea 2p. Atomul de carbon obţine structura: 


1s2 251 2р2 (С) 
c Le] CELELE] 


La formarea moleculei de metan, în momentul combinării atomului de car- 
bon cu 4 atomi de hidrogen, cei patru orbitali de valență ai carbonului (unul s 
şi trei p) suferă hibridizarea sp” (echivalarea ca formă şi energie) cu formarea 
patru orbitali identici: 


CD 4 nori 
ә + e sa СӘ | мышы 

С E sp 
1s 3p c 


Metodele fizico-chimice contemporane au demonstrat că în molecula de metan 
ate 4 legături carbon-hidrogen sînt identice, fiind aranjate în spațiu sub un 
ghi de 109°28” (fig.2.]). 


109928! 
Fig.2.1. Orbitalii atomului Fig.2.2. Întrepătrunderea orbitalilor Ср? 
de carbon hibridizați sp’ cu orbitalii Н, în molecula de metan 


Structura spaţială a metanului reprezintă un tetraedru regulat, în centrul căruia se 
te atomul de carbon cu patru nori hibridizaţi sp” (orientaţi spre vârfurile tetraedrului), 
se întrepătrund си norii de tipul s ai fiecărui atom de hidrogen (fig. 2.2). 


8 


metanului. 


Fig. 2.3. Modelele bilă-ax (а) şi de raport (b) ale moleculei de metan 


Structura tetraedrică a atomului de carbon se păstrează la toți 
alcanii. De exemplu, putem considera că molecula de etan 
H,C- CH, este construită din 2 molecule de metan, fiecare fiind 
lipsită de un atom de hidrogen (Н,С-). Norii electronici liberi 
formează legătura carbon-carbon, obținută la întrepătrunderea 
norilor hibridizaţi 5р? ai fiecărui atom de carbon. Lungimea legăturii 
C-C este de 0,154 nm. Similar este ordonată şi structura moleculei 
de propan (fig. 2.4). 


Fig.2.4. Formarea legăturilor chimice o C-C şi 
С-Н în moleculele de etan (a) şi propan (b) 


9 Din figura 2.4 rezultă că, în realitate, catena cu mai multe le- 
gături C—C nu este liniară, cum o reprezentăm convenţional în 
formulele desfășurate şi semidesfăşurate, сі în formă de zigzag: 


propan 


În jurul legăturii C-C are loc o rotaţie liberă, cauzată de 
energia internă a legăturii: 


capitolul 2 : i 


N Z 
НАА 


18 


Izomeria şi nomenclatura. În natură există de cca 8—10 ori 
ii multe substanţe organice decît anorganice, ceea ce se explică 
doar prin faptul că atomii de carbon formează catene de diferite 
rme şi mărimi. Dacă examinăm structura moleculei de propan 
|, observăm că aranjarea consecutivă a celor 3 atomi de car- 
on poate fi doar una: 


7 
CH-CH-CH, 

Însă la analiza moleculei de butan C,H,, stabilim că aranjarea 

nsecutivă a celor 4 atomi de carbon poate fi diferită (А şi В): 


(A) CHpCH=CHz=CH, 8 CH;-CH-CH, 
catenă liniară CH, 
catenă ramificată 


ibele structuri au aceeaşi compoziție moleculară C,H, , dar se 
osebesc după structura catenei carbonice. 


ge e ar 


bstanțelor organice cu aceeaşi compoziţie 
diferi! „se numeşte izomerie (isos n 


Să denumim cei 2 izomeri ai YETA conform nomenclaturii sistematice. Pentru aceasta 
imerotăm ambele catene. Denumirea substanței A este n-butan, care se citeşte nor- 
il-butan (catenă liniară). Molecula de substanță B are catena alcătuită din 3 atomi de 
n, al doilea, în loc de un atom de hidrogen, avînd grupa СН,, numită metil (grupă 
chil). Denumirea substanței este 2-metilpropan: 


(2) — metil propan 
y4 


у у 
al doilea grupa catena principală 
atomde СН, formată din 
carbon 3 atomi de carbon 


Butanul şi 2-metilpropanul sînt izomeri de catenă. 
Alcanii cu structură mai complicată se denumesc conform algoritmului de mai jos. 
1) Se alege cea mai lungă catenă şi se numerotează atomii de carbon, de exemplu: 


capitolul 2 


Numerotarea începe de la capătul catenei, unde este mai aproa- 
pe ramificarea: 


4 Д 


5 2 
CaO 
с 


incorect corect 
Grupele alchil (legate de catena principală) poartă numele alca- 
nului de la care provin, înlocuindu-se sufixul an cu il. De exemplu: 
CH, — CH, CH, —> CH, 
etan etil ргорап propil 
2) Se marchează grupele alchil legate de catena principală, 
indicîndu-se cu cifre poziția lor în catenă. 


Сн;-Сн,-Сн,-Сн -Сн, 


3) Dacă există două sau mai multe grupe identice, pentru specificarea numărului acestora 
se vor folosi prefixele: 2 — di; 3 — tri; 4 — tetra; 5 — penta etc. 


4) Se denumește alcanul, fiind indicate consecutiv cifra şi denumirea grupei (grupelor) 
alchil, apoi denumirea alcanului cu acelaşi număr de atomi de carbon ca şi catena principală. 
De exemplu: 


1 2 3 1 2 3 4 5 
CHCH; -CH {CH CH- CH- CHH CH; 
Çh сн 
Сн, i 
3-metilpentan 
2,4-dimetil-3-etilpentan 


Atomi de carbon primari, secundari, terțiari şi cuaternari. În funcție de numărul de 
covalențe C—C , de care dispune carbonul în molecula de alcan, deosebim atomi de carbon 
primari, secundari, terțiari şi cuaternari. Să examinăm molecula de 2,2,3-trimetilpentan: 


2CH, 
9 Жы. "у 
СН; CH,—CH-C-—CH, 
П п 
‘CH, CH, 
2,2,3,-trimetilpentan 
Atomii 1, 2°, 255 А 5, саге folosesc cîte o singură covalență pentru legătura cu atomul 
de carbon vecin, se numesc atomi de carbon primari. 
Atomul 4 de carbon este legat de atomii 3 şi 5; utilizează două covalențe şi de aceea 
se numeşte atom de carbon secundar. Atomul 3 de carbon pentru legătura cu atomii de 


carbon vecini 2, 4 şi 3° foloseşte 3 covalențe şi este numit atom de carbon terțiar. Atomul 
2 de carbon poartă denumirea de cuaternar. 


Molecula de 2,2,5-trimetilhexan conține: 5 atomi de carbon primari (Т), doi atomi de 
carbon secundari (П), unul terțiar (Ш) şi unul cuaternar (ТУ): 


39. 


ICH, 

шд: n MA 

CH, C-—CH— CH, сн-сн, 

Сн, Сн, 

Atomii de hidrogen poartă aceeaşi denumire ca şi ato- 
de carbon de care sînt legaţi: primari, secundari sau 
fiari. De menţionat că ei diferă prin activitatea lor, cel 
i activ (mai uşor detaşabil) fiind atomul de hidrogen ter- 
apoi cel secundar față de cel primar. 
Obținerea. Există două căi de obținere a alcanilor: 
surse naturale (gaz natural, petrol) şi pe cale chimi- 
Hidrocarburile inferioare, metanul, etanul, propanul 
butanul, sînt separate din gazul natural. Uneori gazul 
al poate conţine pînă la 98% de metan. 
Hidrocarburile superioare se găsesc în petrol şi сйт- 
din care sînt separate prin distilare fracționată (vezi 
prelucrarea petrolului, pag.79). 
Pe cale chimică alcanii se obțin cu ajutorul reacției 
rtz (vezi compartimentul Halogenoalcanii, pag.30). 
În laborator metanul pur se obţine prin calcinarea 
alzirea puternică) amestecului solid de acetat de so- 
CH,COONa şi alcalie NaOH: 


Combinat de prelucrare 
apetrolului 


Evaluare 


1. Ce sînt alcanii? Daţi exemple de alcani cunoscuţi şi utilizați în viața cotidiană. 

2. Definiți noţiunea de: a) serie omoloagă; b) omolog; с) izomerie; d) izomer. Exemplificaţi. 
3. Indicați modul de întrepătrundere a norilor electronici Іа formarea moleculei de: 

a) metan; b) etan. 


plicați 


4. Alegeţi răspunsul corect. Hidrocarburile saturate conțin în moleculă: 
a) legături C – С; 
b) legături C-C și С-Н; 
c) legături C — C şi C — H, cu excepția metanului în care nu există legături С ~ С. 
5. Cite legături C-C şi C-H conțin moleculele de: a) etan; b) propan? 
6. Care dintre următoarele substanțe sînt hidrocarburi saturate cu catena deschisă: 
а) С,Н,; b) С.Н; с) С.Н, d) С,Н,„;е) C,H, f) C,H? 
7. Stabiliți formula moleculară a hidrocarburilor saturate ce conțin: 
a) 13 atomi de carbon; b) 18 atomi de carbon; c) 34 atomi de hidrogen; d) 9 atomi de 
carbon; e) 22 atomi de hidrogen. 
8. Se dau formulele de structură: 
CH,—CH,—CH,;— CH, CH,—CH;—ÇH-CH, CH=CH; 
CH, CH,—CH, 
Aceste formule reprezintă: a) trei substanțe diferite; b) aceeaşi substanță; c) nici un 
răspuns corect. 


9. Denumirea corectă pentru substanța cu formula de structură de mai jos este: 


zi 
снң,-ен-оң,-сн,-С—-Ссн, 
CH, CH, 


CH, 
а) 2-etil-5,5-dimetilhexan; b) 2,2-dimetil-5-etilhexan; с) 2,2,5,-trimetilheptan. 
10. Numiţi următoarele hidrocarburi: 


а) CH-CH,-CH-CH, b) CH;-ÇH-ÇH-CH;-CH, ©) ÇH, 
CH, CH, CH, CH=Ç-CH, 
CH, 1 CH, 


Care din aceşti alcani sînt izomeri ai n-pentanului? 

11. Scrieţi formulele de structură ale următorilor alcani: 
a) 2-metilpropan; b) 2,2-dimetilpropan; с) 2,3,4-trimetilhexan; d) 2,2,3,3-tetrametilbutan; 
е) 3-etilpentan; f) 3,4-dietilhexan; g) 2-metil-3,4-dietilheptan. 

12. Scrieți formulele de structură şi indicaţi denumirile izomerilor cu formula moleculară: 
a) СН; b) СН. 

13. Numărul atomilor de hidrogen legaţi de atomi de carbon primari în molecula de 
2-metilbutan este egal cu: a) 6; b) 9; с) 10. 

14. Numărul izomerilor hexanului ce conţin atomi de carbon terțiari este: а) 3; b) 4; с) 5. 

15. Scrieţi formula de structură pentru 2,3,3-trimetilheptan. Arătaţi numărul atomilor de car- 
bon primari, secundari, terțiari şi cuaternari. 

16. Scrieți formula unui izomer al pentanului care conţine atomi de carbon primari şi cuaternari. 

17. Ce alcan se formează la calcinarea cu alcalii a propionatului de sodiu CH,-CH,COONa. 


2.2. Proprietăţile alcanilor şi utilizarea lor 


Proprietăţile fizice. Primii patru reprezentanţi ai seriei omoloage 

a alcanilor sînt gaze în condiţii normale, următorii С.Н, — СН, 

F sînt lichide, iar ceilalți — substanțe solide. Toți alcanii sînt insolubili în 
apă, dar se dizolvă bine în solvenți organici nepolari. 


Noţiuni-cheie 


сн, Сн, CH 


gaze lichide solide 


Dintre hidrocarburile gazoase doar metanul este mai uşor ca aerul: 


Mr(C,H,) _ 30 
D,a (CH, ) 4 — 20,55; 0,„(С,Н,) = 222—6 = — = 103 
aa (CH) Mr(aer) 29 s (CH) Mr(aer) 29 


Alcanii au temperaturi de fierbere diferite în funcție de masa moleculară şi structura 
lor. Temperatura de fierbere este cu atît mai înaltă, cu cît masa moleculară relativă (Mr) 
a substanţei este mai mare. De exemplu: 


T,(n- C,H,,)=36°C T(n= CH.) =68°С 


capitolul 2 ; 


Hidrocarburile ramificate au puncte de fierbere mai mici decît izomerii corespunzători 
си catenă normală: 


CH, 
CH,—CH,—CH,—CH,—CH, CH,-CH=CH,- CH, CH,-C-CH, 
т.9530. CH, CH, 
т,= 27,9°С т,=9,5°С 


Proprietăţile chimice 


le aceea mai sînt numiţi parafine 
= аи жыла кА é 3 
În anuñite condiţii alcanii participă la reacții de substituție, eliminare, oxidare. 

1. Reacții de substituție. Întrucît alcanii sînt substanţe saturate, ei participă, de obicei, 
reacţiile de substituție a atomilor de hidrogen cu alți atomi sau grupe de atomi. Cele mai 
aportante reacții de substituție sînt: 

nteracțiunea cu halogenii (halogenare); 
= interacțiunea cu acidul azotic (nitrare). 
Clorurarea metanului decurge cu substituirea consecutivă a celor patru atomi de hidrogen: 


CH, + Cl, Ji GHICI = CH,CI, i CHCI, -=—> СО, 
metan clorometan  diclorometan  triclorometan  tetraclorometan 


Remarcă 


Reacţia de clorurare se efectuează la temperatură înaltă sau 

la iluminare, condiţii în care este posibilă formarea radicalilor de 
slor СІ. 

Să examinăm mecanismul acestei reacții. Procesul de cloru- 

e decurge în trei etape: inițierea, desfăşurarea şi întreruperea 

ас(іеї. 

1. Iniţierea reacției. La lumină legătura chimică din molecula 

clor scindează homolitic, formîndu-se 2 radicali de clor: 


crizei > 201" 


Radicalul de clor este foarte activ şi inițiază reacția. 

П. Desfăşurarea reacției. Radicalul de clor CI" atacă mole- 
cula de metan, contribuind la scindarea legăturii C-H şi la for- 
area unui alt radical, metil CH,’ , conform schemei: 


H H 
1 I 

Hee Ж ЕШШ» нс" + на 
H H 

radical metil 


Radicalul metil Н.С”, la rîndul său, scindează legătura într-o 
tă moleculă de clor, formînd un nou radical Cr : 
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H 
1 
e исо GI ш. 
H 
clorometan 


În continuare radicalul Cr atacă molecula de CH,CI . Astfel se formează consecu- 
tiv СН,СІ,,СНСІ, „CCI, . 
III. Întreruperea reacției. La combinarea radicalilor (diferiți sau identici) din mediul 


reactant are loc „stingerea”, adică întreruperea procesului de clorurare. De exemplu, la 
clorurarea metanului sînt posibile diverse variante de combinare a cîte doi radicali: 


c+ С — Cl, 
CH; + C — CH,-CI 


CH; + CH; —> CH,— CH, etc. 
Astfel, în afară de mono-, di-, tri- şi tetraclorometan, în urma clorurării metanului, se 
mai formează mici cantități de etan, cloroetan, 1,2-dicloroetan ş.a. 
Deoarece substituția decurge cu participarea radicalilor, ea se numește reacție de 
substituție radicalică (se notează SR). 


adiție radicalică decurge în trei etape: inițierea, 
8 


Nitrarea metanului. Se numeşte nitrare interacţiunea substanţelor cu acidul azotic HNO, 
(HO-NO,). La nitrarea metanului se obține nitrometan: 


H 


H 
1 1 

н-С-<н + но®-но, mp Н-С-№О, sau CH,-NO, 
H H 


nitrometan 


2. Reacții de eliminare (dehidrogenarea). Alcanii pot elimina atomi de hidrogen. Acest 
proces este numit dehidrogenare (de — „fără, absență”). Reacția are loc în prezență de Ni, Pt, 
Pd şi duce la formarea unor compuși nesaturați, ce conțin legătură dublă. De exemplu: 


H H 
1 1 еі 
Hacc- p 2:900, Ңң с с-н 3 нс=сн, 
=, б 
etenă 
(substanță 
etan nesaturată) 
И, 
н-6-с-0-н me CH;=CH=CH, 
H propenă 
propan 


Metanul se dehidrogenează în mod diferit în funcţie de condiţii. Prin încălzire lentă la 
ratură mai înaltă de 1500°С se obțin doi produşi valoroși: hidrogenul şi negrul de fum, 
se foloseşte ca vopsea tipografică şi la fabricarea anvelopelor de automobile: 
CH, > C+2H, 
Dacă metanul încălzit pînă la 1500°С este brusc răcit, în loc de carbon se formează un 
compus important, acetilena С.Н. La pag.63 este reprezentată instalația industrială 
obținere a acetilenei din metan: 
1500*C,Răcire 


2CH, C,H; + ЗН, 


acetilenă 
3. Cracarea alcanilor. La temperaturi mai înalte de 400°C moleculele de alcani supe- 
i scindează, formînd alcani și alchene inferioare. Procesul de scindare prin încălzire 
mește cracare. Scindarea legăturii chimice C—C se produce, cu precădere, în mijlo- 
catenei. De exemplu: 


CH,=CH+CH,—CH, — > CH=CH, + СН,= СН, 
n-butan etan etenă 
Cracarea este aplicată la obținerea alchenelor şi a combustibililor de calitate înaltă în 
fracțiilor superioare de petrol (vezi şi pag.81). 
4. Reacţii de oxidare. În anumite condiţii alcanii pot fi supuşi oxidării. După condițiile 
efectuare a reacției deosebim: 
— oxidare totală (arderea); 
— oxidare parțială. 
Oxidarea totală. În prezența oxigenului alcanii ard, formînd СО, şi H,O . Reacţia 
însoţită de degajarea căldurii, fapt care permite folosirea acestor substanțe în calitate 
ombustibil. De exemplu: 
CH, +20, — CO, +2H,0+Q 
2С,Н, +70, — 400, +6H,0+Q 


Întrucît produşii de ardere sînt aceiaşi pentru toți alcanii, iar formula generală a alcanilor 
С,Н,,., ecuaţia reacției de ardere poate fi scrisă în formă generală astfel: 


зе ид. mio, -5 nCO, + (n+1)H,O0 +C 


Oxidarea parțială. Importanță practică are oxidarea parțială a metanului cu formarea 
estecului de oxid de carbon (II) şi hidrogen, numit gaz de sinteză: 


2CH, +0, №880 осон оң. 


Gazul de sinteză este un amestec preţios în sinteza alcanilor superiori, a alcoolului 
etilic. Hidrogenul se mai foloseşte la producerea amoniacului. 
Încălzirea la 400°С sub presiune a amestecului de metan şi oxigen permite obținerea 
icoolului metilic: 
2CH, + 0, — 2CH,OH 
metanol 


N 

E: 
e) 

had 
О. 
G 
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9 Utilizarea alcanilor. Alcanii, sub formă de componenți individuali, sînt folosiţi în 
sinteza organică. Amestecurile de alcani, care se găsesc în gazul natural şi în fracțiile de 
prelucrare a petrolului, se utilizează mai mult în calitate de combustibil (vezi şi prelucra- 
rea petrolului, pag.80). A 
Metanul, sub formă de gaz natural, serveşte drept combustibil gazos foarte caloric. În 
industrie, din metan se obțin negru de fum (folosit ca vopsea tipografică și la fabricarea 
anvelopelor de automobile), gaz de sinteză, acetilenă, clorometani ş.a. (fig. 2.5). 


»(Metanol ) (Боец) 


(Gaz de sinteză 


Rășini fenol- 


Prelucrarea 
cauciucului 


Mase plastice 


Fig.2.5. Schema de chimizare a metanului 


Evaluare 


Exp! 

18. Се substanță are punctul de fierbere mai înalt: 
a) pentanul sau octanul; b) octanul sau izooctanul (2,2,4-trimetilpentan)? 

19. Aranjaţi substanţele în ordinea creşterii punctului lor de fierbere: etan, n-butan, 2-metil- 
propan. 

20. Explicaţi activitatea chimică a alcanilor. Ce reacții sînt caracteristice pentru alcani? 

21.Ce etape parcurge o reacţie de substituție radicalică? Descrieţi aceste etape în baza 
exemplului clorurării etanului. Numiţi produşii de reacție. 

22. Prin tratarea metanului cu clor Іа lumină se formează printre alți compuşi şi mici 
cantități de: 


a) CH,-CH,-Cl; b) СІ-СН, - CH, -CI 
-cloroetan 1,2 -dicloroetan 


Ехрїїса{ї modul de formare a acestor produşi, scriind ecuaţiile reacţiilor corespunzătoare. 
23. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cu ajutorul cărora se pot efectua următoarele transformări: 


тт 


2 2 2 
metan—— A——etan—— CO, 


24. Vaporii unui alcan au densitatea relativă după aer egală cu 3,931. Care este formula mo- 
leculară a alcanului? 
25. Pentru arderea completă a unui litru de propan sînt necesari: 
a) 5 | aer; b) 25 | aer; с) 32,5 | aer. 
26. Prin încălzirea metanului pînă Іа 1500°С şi răcire bruscă se obține acetilenă. Volumul 
acetilenei obţinute din 60 | gaz natural ce conţine 95% (în volum) de metan este: 
a) 601; b) 301; с) 28,51. 
27. Determinaţi volumul aerului consumat la arderea a 120 т? de amestec ce conţine volume 
egale de metan şi etan (c.n.). Determinaţi volumul dioxidului de carbon format. 


i careurile şi veți citi pe verticală denumirea unui izomer alcanic, prezența căru- 
ia în combustibilul pentru йе de transport sporeşte calitatea acestuia: 
1 1. Reacţie caracteristică alcanilor. 
2 Е 2. Starea de agregare a metanului. 
a| T E 3. Substanța ce rezultă din reacție. 
4118] 4. Poate fi moleculară, electronică, de structură. 
5 C] 5. Alcan ce conține 22 atomi de hidrogen (conduce 
6 C facultatea). 
7 |] 6. Etapă de pornire a reacției radicalice. 
8 E) 7. Proces de scindare a moleculelor. 
8. Numărul izomerilor cu formula moleculară С,Н,,. 
Să reținem! 


> Alcanii sînt hidrocarburi ce conțin în moleculă atomi de carbon hibridizați sp* 
şi se înscriu în formula generală С,Н,... 

> Pentru alcani este caracteristică izomeria de catenă. 

> Ei se obțin prin eliminare din gazul natural, petrol, cărbuni. 

> Alcanii participă Іа reacții de substituție radicalică (clorurare, nitrare), 
dehidrogenare, cracare, oxidare. 

> Se utilizează în calitate de combustibil şi ca materie primă în sinteza organică. 


Test 
de evaluare sumativă la tema: Alcanii 


Timp de lucru — 30 min. 

1. Formula generală a alcanilor este: | 
а)С,Н,„:Ы)С,Н, 0) C,H, СН, | 

2. Molecula de 2,3,3-trimetilhexan conţine atomi de carbon primari, secundari, | 
terțiari şi cuaternari în următorul raport: | 
a)4 
b)5:1 


с) 5:2:1:1; 
d)3: 
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3. Indicaţi în ce relaţie (de omologi sau izomeri) se află fiecare pereche de 
alcani. Numiţi aceşti alcani: 
a) CHCH, = ÇH, şi CH,-CH-CH— CH, 
CH, CH, CH, 
b) CH,—CH,—CH, şi  CH,-CH,—CH,-CH, 
с) онң,—Сн,-Сн-Сн, şi сн,-сн -CH Çh, 
CH, CH, CH, CH, 
4. Alcanul cu densitatea după aer egală cu 2 este: 
a)etanul; b) propanul; c) butanul; d) pentanul. 
5. Тїпїпа cont de activitatea relativă a atomilor de hidrogen primari, secundari şi 
terțiari, finisați ecuațiile: 
a) CH;=ÇCH-CH, + Cl; №. 
CH, | 
b) CH,=CH=CH, + HO-NO, —> 
CH, 


с) сң,-сн-сн,—сн, =н. 
сн, 
6. Rezolvaţi problema. Се volum de etan se formează la calcinarea cu NaOH а 


propionatului de sodiu CH, — CH, – COONa cu masa de 49,2 g, ce conţine 
2,5% impurități, dacă randamentul reacției este egal cu 80%. 


za 


Ө 2.3. Halogenoalcanii 


i prin înlocuirea atomilor Noţiuni-cheie 
cula lor cu atomi de halogen se 
cani sau derivați halogenaţi ai 


Natura halogenului în molecula de halogenoalcan poate fi 
diferită: fluor, clor, brom sau iod. 

După numărul atomilor de halogen, derivații halogenați se 
împart în mono-, di-, polihalogenaţi. Doi atomi de halogen pot 
avea poziţie reciprocă vicinală, geminală sau izolată. De 


exemplu: 
çı 
CH= CH -CH, CH; 6 CH, сн,-Сн,—-Сн, 
а а CI [ei] CI 
vicinali geminali izolați 


Formula generală a derivaților monohalogenați poate fi obținută 
în modul următor: 
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СН» + X, э СНХ + HX, 


alcan halogen halogenoalcan 
Izomeria şi nomenclatura. Izomeria derivaţilor halogenați este 
inată de structura catenei carbonice (izomerie de catenă) 
poziția halogenului în catenă (izomerie de poziție). De exemplu, 
clorura cu compoziția С,Н,СІ există 4 izomeri: 


а) CH—CH;-CH,—CH, с) ÇH-ÇH-CH, 


CI а CH, 
1-clorobutan 1-cloro-2-metilpropan 
с! 
) CH; сн=сн; ен: d) CH,—0-CH, 
CI CH, 
2-clorobutan 2-cloro-2-metilpropan 


entru a numi un derivat halogenat este necesar să indicăm 
ia halogenului și ramificarea catenei (atunci cînd ea există), 
tînd cea mai lungă catenă de la capătul unde este mai aproape 
enul. 

prietăţile fizice. Majoritatea derivaţilor ћаіорепа{і sînt sub- 
e lichide, mai puțin volatile decît alcanii corespunzători. Sînt 
lubili în apă, dar se dizolvă bine în solvenți organici (alcool, 
en, eter). Derivaţii halogenaţi inferiori au miros specific. О 
teristică comună distinctă a derivaţilor halogenaţi este capa- 
a lor de a colora flacăra într-un verde-aprins. La introducerea 
căra becului de gaz a unei sîrmulițe de cupru călite şi apoi 
iate într-o soluție de compus organic halogenat, se observă o 
(іе verde. Aceasta e proba Beilstein de identificare a haloge- 
(vezi Lucrarea practică nr. 1). 

'oprietățile chimice, Introducerea halogenului în molecula de 
schimbă considerabil comportamentul lui chimic. Legătura 
n-halogen este polarizată, densitatea electronică fiind 
ată spre atomul de halogen mai electronegativ: 


56-6. 

secință, legătura chimică carbon-halogen uşor scindează sub 
ea diverşilor reactanți. 

„ Interacțiunea cu baze alcaline. La tratarea derivaţilor 
enați cu soluţii apoase de baze alcaline se obţin alcooli, de 
plu: 

CH,— CI + КОН —ž > CH,—OH 

clorometan metanol 


2 F 


18,998403 Fluor 


79,904 Brom 


53 I 


126,9045 lod 


85 At 


209,9871 Astatin 
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CH,-CH,-CI + КОН —22 5 CH,-CH,-OH 
cloroetan etanol 

Metoda respectivă de obținere a alcoolilor este o reacție de substituție a atomului de 
halogen prin grupa hidroxil OH. 

2. Interacțiunea cu sodiu metalic. Reacția derivaților monohalogenați cu sodiul metalic 
(numită şi reacția Würtz) este un procedeu de sinteză a hidrocarburilor cu catena carbonică 
Ы mai таге comparativ cu сеа iniţială. Aici sînt posibile 2 variante. Dacă Іа reacția Wiirtz 
> participă doar o monohalogenură de alchil, produsul reacției este un alcan cu catena dublată, 
2 De exemplu, din cloroetan se formează n-butan: 


CH;CH,= CH,—CH, —> СН,-СН;-СН,-СН, + 2МаС! 
cloroetan n-butan 


Dacă la reacție se ia un amestec de 2 halogenuri, se formează un produs principal (ca 
sumă a catenelor celor 2 halogenuri) şi doi produşi secundari (în urma dublării catenei de 
la fiecare halogenură inițială). De exemplu: 


CH, CI + СН, -СН,-С1— = СН, -СН, СН, + CH,-CH, + CH, -CH, -CH, -CH, 
clorometan  cloroetan propan etan n-butan 
(principal) (secundar) (secundar) 

3. Dehidrohalogenarea. La tratarea derivaţilor halogenaţi cu soluţie apoasă de alcalii 
se obţin alcooli. În cazul în care reacția este efectuată în soluție alcoolică de alcalii, are loc 
eliminarea unei molecule de hidrohalogenură, formîndu-se hidrocarburi nesaturate (alchene), 
de exemplu: 


Сн,-СН, + NaOH 99. CH,=CH, + NaCl + H,O 


etenă 


cioroetan 

Obţinerea şi utilizarea derivaţilor halogenaţi. Studiind alcanii, am însuşit una dintre 
metodele de sinteză a halogenoalcanilor în baza clorurării metanului. Există şi alte metode, 
care folosesc ca materie primă alchene, alcooli, compuşi carbonilici ş.a. Ele vor fi studiate 
la temele respective. 

Clorurile inferioare СН,СІ,,СНСІ,,СІСН,-СН,СІ sînt utilizate ca dizolvanţi. Cloroe- 
tanul manifestă proprietăți de anestezic. lodoformul СНІ, este un antiseptic utilizat, cu 
precădere, în medicina veterinară. Compusul CF,CI, serveşte ca freon (agent frigorific). 

Majoritatea compuşilor halogenaţi sînt folosiţi în calitate de produşi intermediari în 
sinteza altor clase de compuşi. 


ja este transportorul oxigenului în organism. O dată си 
pus problema înlocuirii hemoglobinei cu un compo- 


telor efectuate recent asupra şobolanilor, s-a stabilit 
ismul animal a produsului РЕВО (perfluorobromooctan), 
›СЕ;—СЕ,—СЕ,—Вг, care este chimic inactiv, fiind un 
oxigenului. Aceasta a permis a obține emulsiii în bază de 


sîngele în organism. 
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Evaluare 


Explicaţi 


1. Scrieţi formulele de structură pentru următorii derivați halogenaţi: a) cloroetan; 
b) 1,2-dicloroetan; с) bromoetan; d) 1,1-dicloropropan; e) fluoroetan; f) triclorometan; 
9) 1,3-dicloropropan; h) 2-metil-2-iodobutan; i) clorometan; î) 1-cloropropan. 
2.Examinaţi tabelul.2.2. Explicaţi ordinea de creştere a temperaturilor de fierbere а 
halogenoalcanilor: a) pe orizontală; b) pe verticală. 


Tabelul 2.2. Punctele de fierbere ale unor halogenoalcani 


CH;C1 
clorometan 


C2H5C1 

cloroetan 

C3H Cl 
-cloropropan 


G H Cl 
1 -clorobutan 1-bromobutan 


3. Două eprubete fără etichete conțin hexan şi 1,2-dicloroetan. Ambele substanțe sînt lichide 
incolore. Cum poate fi determinat experimental conținutul fiecărei eprubete? 
4. Scrieţi ecuația reacției 2-bromopropanului cu: 

a) Na; b) NaOH în apă; c) KOH în alcool. 
5. Amestecul de clorometan şi 2-cloropropan a fost încălzit cu sodiu metalic. Scrieţi şi numiţi 
produsul principal şi produşii secundari în această reacție. 


alvați 


6.Ce volum de etenă se obține la dehidrobromurarea a 10,9 g de bromoetan, dacă 
randamentul reacției este de 80% față de cel teoretic? 

7. La clorurarea metanului se formează un amestec de produşi толо-, di-, tri- şi tetraclorurați. 

Calculați volumul metanului consumat la obținerea unui amestec ce conţine cei patru 

produşi în raport molar de 1:1:2:4. Cum pot fi separați aceşti produşi? 


á reținem! ISTRA E кер 


> Halogenoalcani sînt compuşii ce conţin în moleculă atomi de halogen legaţi 
de rest alchil. 

> Ei se obțin la halogenarea hidrocarburilor saturate sau nesaturate. 

> Halogenoalcanii participă la reacţii de hidroliză, dehidrohalogenare, Іа reacția 

Wiirtz (cu Na). 
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2.4. Cicloalcanii (Hidrocarburile saturate ciclice) 


Noţiuni-cheie 


Structura, nomenclatura. Cei mai simpli reprezentanți ai ci- 
cloalcanilor sînt: 


с 
сњ нс” Ron, 
CH, нон. ңе “cH nbo | 
Hech, l pi ЩЕ 
м Н Но Сн нс — CH, CH, 
ciclopropan ciclobutan ciclopentan ciclohexan 


Denumirea hidrocarburilor saturate ciclice este alcătuită din 
cuvîntul ciclo, urmat de numele alcanului cu același număr de atomi 
de carbon. 

©  Izomeria.Cicloalcanii se caracterizează prin mai multe tipuri 
de izomerie. Numărul izomerilor este în funcție de: 

mărimea ciclului (izomerie de ciclu); 

+ aranjarea reciprocă a grupelor alchil legate de ciclu 
(izomerie de poziţie); 

+ ramificarea catenei laterale a grupei alchil legate de ciclu 
(izomerie de catenă). 

Cicloalcanii sînt izomeri de funcțiune cu alchenele, care au 
aceeaşi formulă generală С.Н... 

Pentru formula moleculară CsH, sînt posibili următorii 


izomeri cicloalcanici: 
Ch. 
1) He fr 2) нон, 
HC — CH, HE — CH -CH, 
ciclopentan metilciclobutan 
4) оң piei Sarcini imediate 
3) CH=CH,—CH, сњ PR RR 
Specificați tipul izo- 
He cH, cnc, Sarata și к sînt 
etilciclopropan 1,1-dimetilciclopropan referite perechile de 
5) izomeri cicloalcanici 
CH, CHo: 
оң-нс©—он-сн, а) Ч)912) 
1,2-dimetiiciclopropan Р) El] 


La examinarea modelelor bilă-ax ale moleculelor de 1,2-di- 
metilciclopropan (fig. 2.6), se observă 2 variante de aranjare în 
spaţiu a grupelor metil CH, : de aceeaşi parte a planului ciclului 
(aranjare cis) şi de părți diferite (aranjare trans): 
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Fig.2.6 Modele bilă-ax ale moleculelor de: cis- (a) şi trans-1,2-dimetilciclopropan (b) 


legată de prezenţa unui frag- 

în jurul căruia este imposibilă rotația 
unitară). Fragmentul rigid se realizea- 
le ăturii unitare C-C, cuprinse în 


Astfel, luînd în calcul şi izomeria spaţială cis-trans, conchidem că pentru formula 
olecnlară С,Н,, există 6 izomeri cicloalcanici. 
Proprietățile chimice. După proprietăţile lor chimice, hidrocarburile saturate ciclice 
fi divizate în două grupe: 
= C,H, şi C,H, ( se comportă ca hidrocarburile nesaturate); 
I — CH, şi următoarele (se comportă ca alcanii). 
entru a înțelege cauza acestei divizări, să examinăm struc- 
lor. Ciclul din trei atomi de carbon al moleculei de C,H, este 
dat (tensionat), deoarece la crearea legăturilor carbon-car- 
orbitalii hibridizați sp* sînt nevoiți să se întrepătrundă cu 
erea de la unghiul de 109°28' spre 60° (valoarea unghiului în 
ghiul echilateral). În asemenea caz, şi gradul de întrepătrun- 
Е a orbitalilor este mai mic (fig. 2.7). Astfel, în molecula de 
propan legătura chimică C-C este slabă şi uşor scindează. 
menea, este tensionat și relativ instabil ciclul moleculei de  Fig.2.7. Orbitalii atomi- 
an C,H; . Aceste două cicluri scindează sub acțiunea reac- lor С în molecula de 
(H,,Br,, HCI) cu formarea compușilor neciclici saturați;  ciclopropan 


NI. 80C 


mec сці + He == сн-сн,-Сн, 

Б ргорап 
н TERT + Br, ——> Br-CH,-CH,-CH,-Br 
ч 1,3-dibromopropan 
A ee сн * HCI —— CH,-CH,-CH,-CI 
лалы ы 


1-cloropropan 


mătoarele cicluri, începînd cu С.Н, sînt lipsite de tensiune, deoarece au unghiurile 
legăturile С – С apropiate de valoarea normală 109*28. Cicloalcanii respectivi sînt 
li şi manifestă aceleaşi proprietăţi chimice ca şi alcanii corespunzători. Ei participă la 
ii de substituție, eliminare, oxidare: 


кер 


capitolul 2 : 


a) Ciorurare: 


ңе” Sen, ear 
абса. 1 ш аана 
HC, CH, ii LC, „сн, 
CH, CH, 
clorociclohexan 
b) Dehidrogenare: 
Ci н 
нс“ Son Pt, 300°C қ? “сн оң 
нс. “Он 729 HC, „CH 2 
CH 
benzen 


Reacţia de eliminare a hidrogenului cu formare de benzen este reversibilă; la hidrogenare 
benzenul se transformă în ciclohexan. Benzenul face parte din arene (vezi pag.69). 
с) Ardere. Fiind component al petrolului, ciclohexanul arde cu degajare de căldură: 
С,Н,, +90, >6C0,+6H,0+Q 
ciclohexan 
Obţinerea şi utilizarea. Cicloalcanii stabili se extrag din unele varietăți de petrol. Pe 


cale chimică cicloalcanii inferiori se obțin prin încălzirea dihalogenurilor cu sodiu metalic 
(reacţia Wiirtz). De exemplu: 


z CH;—CI "я 
О ы А "йене; нос Сна 2масі 
CH, 
1,3-dicloropropan 


La dehidrogenarea hexanului sau a heptanului se obțin cicloalcanii corespunzători: 


SH 
2 
И Аты у 
HC, „CH, 
SH Sen, ci 

heptan metilciclohexan 
Ciclohexanul şi metilciclohexanul, care se găsesc în cantități considerabile în petrol, 
prin dehidrogenare se transformă în benzen şi toluen (procedeu de aromatizare a petrolului, 


vezi pag.81). Aceştia au o utilizare vastă la sinteza coloranților, preparatelor farmaceutice, 
explozivilor etc. Ciclopropanul posedă proprietăți de anestezic. 


Evaluare 


1. Care hidrocarburi se numesc cicloalcani? 

. În multe manuale cicloalcanii sînt numiţi şi cicloparafine. În ce măsură această denumire 
reflectă realitatea? 

3. Enumeraţi tipurile de izomerie caracteristice cicloalcanilor. Pentru fiecare tip scrieți şi numiți 
cite 2 izomeri cicloalcanici. 


Р, 


4. Descrieţi proprietăţile chimice ale ciclopropanului. Cu ce hidrocarburi se aseamănă el? 
De ce? 

5. Descrieţi proprietăţile chimice ale ciclohexanului. Cu ce hidrocarburi se aseamănă el? 
De ce? 

6. După rezolvarea ех. 4 şi 5 formulați noțiunea de serie omoloagă şi pronunţaţi-vă privitor Іа 
corectitudinea afirmației: cicloalcanii alcătuiesc o serie omoloagă cu formula generală СН. 

7. Descrieţi metodele de obținere a cicloalcanilor їп baza exemplelor: 

a) ciclopropanului; b) ciclohexanului. 


aplicaţi 
8. Exemplificaţi legătura genetică: 


a) [Асап 2 Cicloalcani| c) [Сісіоаісапі _——/0іпаіодепоаісапї 


b) [Cicloaicani === [Arene 


9. Determinați volumul aerului consumat la arderea amestecului de ciclopentan şi 
ciclohexan ce se află în raport: a) molar de 1:2; b) de mase (g) 35:42. 


ă reținem! У з 

> Cicloalcanii sînt hidrocarburi ciclice, cu atomi de carbon hibridizaţi ѕр?, avînd 

formula generală С,Н,,. 

> Ei se obțin prin eliminare din produşii de prelucrare a petrolului, prin 
dehidrogenarea alcanilor sau tratarea cu Na a dihalogenurilor inferioare. 

> Cicloalcanii manifestă proprietăți de alcani, exceptind C,H; şi С,Н,, care dau 
reacții de adiție cu scindarea ciclului. 


Test 
de evaluare sumativă la temele: Halogenoalcanii şi Cicloalcanii 
Timp de lucru — 30 min. 
1. Numărul izomerilor halogenoalcanici cu catena normală, avînd formula mole- 
culară CsH„Br, este: а) 2; b) 3; с) 4, d) 5. 
2. Scrieți formulele de structură pentru: а) 2-cloro-2,3-dimetilpentan; 
b) 1,3-dibromobutan; c) metilciclopentan; d) trans-1,2-dimetilciclopropan. 
З. La interacţiunea sodiului cu 1,3-dibromobutan se formează: | 
а) ciclobutan; b) ciclopentan; с) metilciclopropan; d) пісі un răspuns corect. 
4. Realizaţi transformările şi indicaţi condiţiile de efectuare a lor: 
CH, ——>CH,CI —> C,H, —> C,H, —> C,H, —5—C0, 
5. Cicloalcanul cu densitatea vaporilor săi față de azot egală cu З este: 
а) CaHs; b) С.Н»; с) С-Н; d) CeHiz 
6. Rezolvaţi problema. Ce volum de aer se consumă la arderea ciclohexanului 
cu masa 8,92 g, ce conţine 5% impurități mecanice necombustibile? 
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Probleme de calcul 


Determinarea formulei moleculare a compusului organic 


Formulele moleculare ale substanțelor pot fi determinate pornind de la anumite condiții 
ale problemei. De cele mai multe ori sînt date părțile de masă ale unor elemente constitutive 
şi densitatea relativă a vaporilor substanței necunoscute (față de aer, oxigen, hidrogen, azot, 
metan) sau clasa de compuși (seria de hidrocarburi) din care face parte această substanță. 
Există şi probleme în care calculele se efectuează în baza datelor ce redau anumite transfor- 
mări chimice ale substanței necunoscute (ardere, reducere, esterificare etc.). 

Pe parcursul studierii chimiei organice vom întîlni probleme, în care se va cere stabi- 
lirea formulei de structură, a aranjării spaţiale ș.a. În toate cazurile vom determina mai 
întîi formula moleculară. 

Formula moleculară a substanţei redă conţinutul real calitativ şi cantitativ în ele- 
mentele constitutive, de exemplu: СН, ,С,Н,,С,Н,О,С,Н,О,.Еогтша moleculară poate 
fi stabilită prin intermediul formulei brute. 


Formula brută reprezintă raportul numeric minimal dintre atomii moleculei, de exem- 
plu, pentru substanțele C,H, şi C,H,O, formulele brute sînt CH, şi, respectiv, CH,O. 


1. Stabilirea formulelor brută şi moleculară după părțile de masă ale elementelor 


Problema 1. О substanță organică conţine în moleculă 82,76% de carbon şi 17,24% 
de hidrogen. Determinaţi formulele brută şi moleculară ale acestei sub- 
stanțe, dacă densitatea vaporilor ei față de aer este egală си 2. 


Se dă: Rezolvare 
®(С) =82,76% | +) verificăm compoziția calitativă a substanţei: 
о(Н) =17,24% 


оС) + Н) = 82,76% +17,24% =100% 


Deci substanța nu conţine alte elemente. 
Formula ei o însemnăm prin С,Н,. 

2) Determinăm cantitatea de substanță de 
carbon şi hidrogen. (Luăm pentru calcule 
o probă de compus organic cu masa de 
100 g, ceea ce permite să transformăm 
partea de masă (© %) în masă (9) de car- 


Du, =2,0 


Formula brută 
şi cea mole- 
culară —? 


bon sau hidrogen: 
_ п(С) _ 82760 _ 
М(С)= М(С) 12 ото =6,9 то! 
_п(Н) _ 17,24 _ 
Жи ы тамы 1724 mol 


ый 


3) Calculăm raportul minimal cantitativ al elementelor în formula CH, (formula brută): 
v(C): У(Н) = 6,9 mol: 17,24 mol = 1: 2,5 sau 2:5 
Formula brută este C,H, , iar formula moleculară — (C,H, ),, unde n este gradul de 
multiplicare. 
4) Stabilim formula moleculară cu ajutorul masei moleculare, pe care o determinăm din 
relația: 
M(C,H, )=M, (aer) - D, =29-2=58 
м(С,С,)=М(С,н,),: 58 = (2.12+5.1)п = 29n 
n=58:29=2 
Deci formula moleculară este (С;Н,), = С,Н,, 
ispuns: Substanţa organică are formula brută C,H; şi formula moleculară С,Н,, . 
Stabilirea formulei moleculare după densitatea relativă şi seria de hidro- 
carburi sau clasa de compuşi la care aparține 


blema 2.Densitatea relativă a vaporilor unui alcan față de hidrogen este egală си 64. 
Determinaţi formula lui moleculară. 


Rezolvare 
Substanţa face parte din seria alcanilor, deci se înscrie în formula 
generală С,Н, г. 
1) Stabilim masa moleculară relativă a alcanului din relaţia: 
M, (СН) =M, (H2):0,, = 2.64 = 128 

Determinăm valoarea lui n: 

M (С,Н,,„2) =12n+2n +2 =14n+ 2 = 128 

п=9: СН, = Ceha 
puns: Formula moleculară a alcanului este С,Н,, . 


Probleme pentru rezolvare 
Determinaţi formula brută a substanțelor organice, compoziția cărora se exprimă prin 
următoarele rapoarte de masă: 
a) С:Н=12:1; с) C:H:0=6:1:8; 
D) СїНМ=6:2:7; ауес :Н:МО 31:7 :4. 
Stabiliţi formula brută a următoarelor substanțe: 
a) etan; с) ciclohexan; e) etilenă; g) acid acetic; 
b) butan; d) acetilenă; f) dicloroetan; h) alcool etilic. 


Calculaţi formula brută a compuşilor organici cu următoarele părţi de masă ale ele- 
mentelor constitutive (o): 


E 


N 
5 
O 
= 
[е9 
Q 
è] 


а) C-85,7%; H-—14,3%; d) C- 92,2% în hidrocarbură; 
b) С-40%; H-6,7%; е) С-60%; H-5%; N—35%. 
с) C-—24,75%; H-2,06%; С 73,2%. 


4. Ohidrocarbură conţine 82,76% C. Densitatea vaporilor ei față de azot este 2. 
Determinaţi formula moleculară a hidrocarburii. 

5. Stabiliti formula moleculară a următoarelor substanțe: 
a) dicloroalcan ce conţine 55,6% de clor; 
b) monobromoalcan ce conţine 58,4% de brom; 
c) acid monocarboxilic saturat С.Н„ О, ce conţine 31,4% de oxigen. 
Pentru cazurile a) şi b) scrieţi formulele de structură ale izomerilor posibili. 

6. Un alcan are densitatea vaporilor după hidrogen egală cu 29. Care este formula 
lui moleculară? 

7. Calculaţi părţile de masă ale elementelor constitutive în următoarele substanțe: 


|. а) metan; с) etenă; е) benzen; 
ре b) propan; d) acetilenă; f) etanol. 

Сотрагаї valoarea părții de masă a carbonului față de hidrogen (şi oxigen), spuneți 
cum va arde fiecare substanţă (cu flacără fumegindă sau luminoasă). 


Ш. Determinarea formulei moleculare după produşii de ardere 


Е Compuşii organici, care conţin în moleculă atomi de carbon şi hidrogen (sau şi de 
oxigen), ard cu eliminare de CO, și H,O . 
э Problema 3. La arderea unei substanţe organice cu masa de 7,2 g s-au format 22 g 
de CO, şi 10,8 g de H,O . Densitatea relativă a vaporilor acestei sub- 
stanţe față de hidrogen este 36. Determinaţi formula moleculară. 


Se dă: Rezolvare 


m(subst.)= 7,29, 1) Întrucît substanța dă la ardere CO, şi H,O , ea poate conţine 
elementele С, Н, O. Verificăm acest raționament: stabilim masele 


Ў 5 m(G0,)= 22 g de carbon şi hidrogen din produşii de ardere şi le comparăm cu 
f m(H,0)=10,8 g masa de substanță inițială: 
Daor (subst.)= 36 M,(C)-m(C0,) 12.225 

Oy = Mu ia glie deac 

| ME m) = а 6000 

ЭЗ Боце Е 

5 moleculară – 2-M, (H)-m(H,O) 2.1.1089 

- mH- e 9 =2:0,86g=12 (bi 
(9) MO) 18 взг) 


т(С)+т(Н)=60+120=7,20 
(7,2 g constituie masa substanţei iniţiale). Rezultă că substanţa inițială conţine doar 
atomi de carbon şi hidrogen. 
2) Stabilim cantităţile de substanță de carbon şi hidrogen: 
m(C)_ 69 


v( = (су => ата 05 "е! 


е, 


m(H w 
#©= Ша 1 ШЫ 
3) Determinăm formula moleculară, verificînd-o cu ajutorul masei moleculare: 
v(C):v(h)=0,5:12=5:12 
Hidrocarbura poate avea formula C,H,, . Verificăm: 
М (subst) =М (,)-D,, = 2-36 = 72 
М (CHa) =72 
Răspuns: Formula moleculară a substanței este С,Н,, . 


=1,2 то! 


Problema 4. Să se determine formula moleculară а unei hidrocarburi etilenice (alchene), 
dacă la arderea ei se consumă oxigen în volum de 6 ori mai mare decît 
volumul vaporilor alchenei iniţiale. 

FRemarcă: formula generală a alchenelor este С.Н... 
Se dă: 


М(0,)=6 У(С,н,.) 


Rezolvare 

1) Pentru alchena C,H,, scriem ecuaţia de ardere care să 
conţină de 6 ori mai multă cantitate de substanță de oxigen față 
de alchena iniţială: 

CH. +60, э пСО, +n H,O 
2) Egalăm cantitățile de substanță de oxigen în partea dreaptă 
şi în cea stingă: 

v(0), =6:2=12 (0), =2n+n=3n 

v(0), =n(0),, 12=3n; n=4 
ќа că alchena este C,H, . Ecuația reacției de ardere este: 

C,H, +60, > 4 CO, +4H,0 
ispuns: Formula moleculară a alchenei este С.Н, . 
blema 5. O hidrocarbură cu masa de 1,92 g a fost arsă, iar oxidul de carbon (IV) a 
fost barbotat prin apă de var. Sedimentul format avea după uscare masa 
de 14 g. Determinaţi formula moleculară a hidrocarburi. 
Rezolvare 

1) Stabilim cantitatea de substanță de carbonat de calciu 
(sedimentul format la barbotarea de CO, ) şi, respectiv, cea de 
carbon: 
CO, + Ca(OH), = CaCO, | +H,0 


moleculară —? m(Caco,) =з 
M, (CaCO,) 100 g/mol 


у(СаСО, ) = v(CO,) = у(С) = 0,14 mol 


v(Caco,)= = 0,14 mol 
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2) Calculăm masa de carbon şi сеа de hidrogen: 


m(C)=v(C)-M(C) = 0,14 mol-12 g/mol = 1,68 g 
m(H) = m(subst.)-m(C)= 1,92 0-1,68 g = 0,24 g 
3) Determinăm cantitatea de substanță de hidrogen şi formula brută a hidrocarburi: 


v(H)= = =-2249 0,24 mol 


v(C):v(H)=0,14:0,24=14:24 sau 7:12. 
Formula brută a hidrocarburi este C,H,,. Ea se înscrie în formula generală C,H,,.,. 
Care este formula moleculară? Corespunde cu cea brută? 

4) Calculăm masa moleculară a substanței inițiale, aplicînd următorul raționament: 


scriem ecuația reacției de ardere a hidrocarburii C,H,,.. şi stabilim cantitatea де 
substanţă a ei. 


у(С,Н,..)= 


ра 
М 14n-2 (1) 


I-10, поо, +(n-1)H,0 


СН, + 


De aici rezultă: 


1 0,14 mol 
У(С,,.:)==-у(С0,)= = (2) 
Din ecuaţiile (1) şi (2) obținem: 
ес би. ы 3 
“(С,Н,..)= gn pi 492n=0,14(14n-2) 
0,04n =0,28; n=7; CH 


Aceste calcule demonstrează că formula brută este concomitent şi formulă moleculară. 
Răspuns. Formula moleculară a hidrocarburii nesaturate este C,H,, 


— Probleme pentru rezolvare 


1. Prin arderea unei hidrocarburi s-au format 5,28 g de CO, şi 2,16 g de H,O. Densitatea 
vaporilor acestei hidrocarburi față de hidrogen este 42. Determinaţi formula ei 
moleculară. 


2. O alchină formează prin ardere 2,64 g СО, şi 0,72 g H,O. Calculaţi formula brută şi 
cea moleculară ale acestei alchine. 
3. Substanța organică, ce are compoziția exprimată prin raportul de mase С:Н:О egal 


cu 6:1:4, necesită 560 |. (c.n.) de aer pentru arderea unui mol. Stabiliti formula 
moleculară a substanţei iniţiale. 


Ө Lucrarea practică пг 1 
Studiaţi mai întîi „Măsurile de precauţie” de la pag.42 
Identificarea carbonului, hidrogenului şi a halogenilor în compuşii organici 


Utilaj: stativ metalic cu cleştar, bec de gaz sau spirtieră, sîrmuliță din cupru sub formă 
de spirală, 3 eprubete, dop cu tub de evacuare a gazelor, chibrituri. 
Reactivi: vaselină sau parafină (СН), apă de var, oxid de cupru (II), sulfat de cupru 
anhidru, tetraclorometan sau o bucăţică de policlorură de vinil. 


1. Identificarea carbonului şi a hidrogenului 
Prezența carbonului şi a hidrogenului în compuşii organici este determinată după pro- 
ușii de oxidare CO, şi H,O : 
СН» + 55 СиО — 18 СО, +19 H,O +55 Cu 
Mersul lucrării. Într-o eprubetă uscată introduceți cca 0,5 g praf de oxid de cupru (П) şi 
tecaţi-l cu 3-4 picături de vaselină sau parafină mărunțită, apoi, mai sus, pe pereți, plasați 
in sulfat de cupru anhidru. Eprubeta о astupaţi cu ajutorul unui dop cu tub de evacuare а 
ui şi o ргіпдеў cu cleștarul orizontal în stativ (fig. 2.7). Capătul tubului să fie introdus 
tr-o eprubetă verticală cu cca 1 ml apă de 
r Încălziţi cu precauție fundul eprubetei ori- 
ontale. Urmăriţi ce schimbări suferă apa de 
и, cum îşi modifică culoarea praful de CuO 
cel de sulfat de cupru. 
După tulburarea apei de var, încetaţi în- 
zirea şi imediat scoateţi din ea tubul de 
'acuare a gazelor. 
Transcrieţi pe caiete şi completaţi tabelul 
mai jos. Scrieţi ecuaţiile reacțiilor şi con- 
uzionaţi privitor la identificarea carbonu- 
i şi hidrogenului în compuşii organici. Fig.2.7. Identificarea carbonului şi a 
hidrogenului în hidrocarburile saturate 


2. Identificarea clorului 

Prezenţa clorului în substanțele organice poate fi determinată cu ajutorul probei Beilstein. 

Mersul lucrării. Încălziţi pînă la roşu capătul spiralei din cupru. Răciți-o. Observaţi că 
Seasta se înnegreşte (se acoperă cu CuO). Introduceţi capătul spiralei într-o eprubetă cu 

1, sau frecaţi-l de bucata de policlorură de vinil, apoi țineţi-l în partea de sus a flăcării. 

observați? Vaporii volatili de clorură de cupru colorează flacăra în verde. 

Proba Beilstein este sensibilă și permite a depista cantități infime de halogen. 

Notaţi observaţiile în tabel. Concluzionaţi. 


Răspundeţi la întrebările: 

1. Care sînt produşii de oxidare a hidrocarburilor şi cum pot fi ei identificaţi? 

2. Am putea folosi această metodă de identificare a carbonului şi hidrogenului în 
zul unor alte clase de compuşi organici? 
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3. Care este esenţa probei Beilstein? 


AL 


Măsuri de precauţie în lucrul cu substanţele organice 


Majoritatea substanţelor organice sint inflamabile! 


Experiențele sau lucrările practice le efectuaţi purtînd halate albe din bumbac 
(în buzunarul halatului să păstraţi o bucată de pînză naturală, o cutie cu 
chibrituri). Pentru a proteja masa de lucru, să aveți o peliculă de polietenă cu 
dimensiunile de 60x60 cm. 


Părul lung să fie strîns, pentru a nu se aprinde! 
Substanțele chimice nu se încearcă la gust! 
Nimic nu pipetaţi cu gura! 

Experiențele cu încălzire necesită atenție sporită! 


În cazul asamblării unei instalații, verificaţi mai întîi ca vesela să fie curată, 
fără fisuri, iar dopurile să corespundă dimensiunilor. 


Pentru experiențe se folosesc cantități mici de substanțe (pînă Іа 0,5 g de 
substanțe solide şi pînă la 1—2 ml de lichide). 


În lichidele ce urmează a fi încălzite introduceţi 1-2 bucățele de porțelan 
pentru fierberea lentă. 


Înainte de a lua o substanță dintr-un vas, citiți atent eticheta de ре el. 


„Resturile de reactivi sau amestecurile reactante nu le aruncaţi în chiuvete, 
сі àdunati-le în anumite vase la indicaţia profesorului. 


3. Hidrocarburile nesaturate 


Hidrocarburile nesaturate conţin în moleculă una sau mai mul- 
legături multiple (duble, triple). Cele mai simple hidrocarburi 
turate sînt li ie TRS alchinele. 


3.1. Alchenele. Caracteristica generală 
şi obținerea 


Cum se realizează legătura chimică între doi atomi de carbon aoo д 
i în starea de hibridizare sp"? Noţiuni-cheie 
n acest caz fiecare atom de carbon dispune de 3 orbitali hibri- 
ți sp? şi de un orbital liber p. Între cei doi atomi de carbon se 
ează o legătură dublă, alcătuită dintr-o legătură с (în baza a 2 
itali hibrizi sp?) şi o legătură л. (în baza celor 2 orbitali p nehi- 
izați) (fig.3.1). Legătura л este mai slabă decît с, deoarece 
fața de întrepătrundere a orbitalilor p este mai mică decît în 
il celor hibridizați. 

ezenţa legăturii duble presupune о nesaturaţie cu 2 atomi 
idrogen. Etanului C,H, îi corespunde hidrocarbura nesaturată 


l, numită etenă sau etilenă. 


9 sie 


е. 3.1. Întrepătrunderea orbitalilor şi formarea legăturii duble în 
olecula de etenă: à) legăturile o C—C şi С-Н; b) legătura m 


a) 


Alchenele mai 


molecula de etenă legăturile o C—C şi C—H se află într-un 
sub un unghi de 120° (360°: 3 = 120°), iar legătura л consti- 
o întrepătrundere a orbitalilor р deasupra şi sub planul legătu- 
с. Pentru comoditate legătura л este scrisă deasupra legăturii 
C. Molecula de etenă, de exemplu, poate fi scrisă astfel: 


mM 

E 
9 

= 
F 
о 


Ко 


% 

E: 
© 

с 
zi 
У 
© 


H H 
Носс sa CH=CH; 


Legătura dublă este mai scurtă decît cea simplă: / (С=С)=0,134 nm. 
În figura. 3.2 sînt reprezentate pentru comparație modelele bilă-ax ale moleculelor 
de etan (a) şi etenă (b). 


Бә о-о?) 


а) @ у ois O b) @ 1= 0,134пт 


Fig.3.2. Modelele bilă-ax ale moleculelor de etan (а) şi etenă (b) 


Seria omoloagă a alchenelor 


menţionată existența unei legități foarte importante 
{а sa, seria omoloagă poate fi comparată 
ţia omologică CH, permite să deducem 
rei hidrocarburi, dacă sînt cunoscute 
ntanţi ai seriei omoloage. Mai mult decît atit, 
lor de compuşi organici pot fi structurate în 
mare de substanțe organice, diverse după con- 
în serii omoloage, ceea ce facilitează studiul lor. 


Seria omoloagă a alchenelor începe cu etena. Următorii componenți rezultă din etenă 
prin suplimentarea cu тайа CH,. Denumirea alchenelor este asemănătoare cu cea a alcanilor 
corespunzători, sufixul -an fiind înlocuit cu -enă (tab. 3.1). 


Tabelul 3.1. Compoziţia şi denumirea comparativă a alchenelor 


Formula Denumirea Formula Denumirea 
moleculară compoziţiei moleculară compoziţiei 
CH, metan = = 
СН, \ [62:9 etenă 
CaHs СзН; propenă 
СН CaHs butenă 
CsHi2 | CsHio pentenă 
| CHa | СН» 


Alchenele conţin cu 2 atomi de hidrogen mai puţin; lor le corespunde formula generală 
СН „ unde n22. 


ж. 


in în moleculă o legătură dublă şi 
Н, se numesc hidrocarburi etile- 


ap 2 
Structura, izomeria, nomenclatura. Formulele de structură ale 
enei şi propenei au o singură variantă de expunere: 


CH,= CH, CH,= CH-CH, 
etenă propenă 


Pentru compoziția СН; există mai multe posibilități de aranjare 
structurii: prin schimbarea locului legăturii duble (izomerie de 
ziție) şi prin ramificarea catenei (izomerie de catenă): 

a) CH=CH-CH;-CH, c) GH,=0-CH, 

CH, 

b) CH;—CH=CH-CH, 

Pentru a denumi o alchenă, trebuie respectat următorul algoritm: 
+ se alege cea mai lungă catenă ce cuprinde şi legătura dublă; 
$ se numerotează catena de la capătul care este mai aproape 
gătura dublă; 
$ se denumeşte catena principală după numele compoziţiei 
henice (vezi tab. 3.1) cu acelaşi număr de atomi de carbon; 
se specifică grupele alchil legate de catena principală şi ci- 
atomilor corespunzători; 
se denumeşte alchena, indicîndu-se: locul şi numele grupei 
hil, locul legăturii duble şi numele catenei principale. 

Astfel, izomerii а, b, с de mai sus se numesc: 


a) ©ң=бн-Сң-бн, c) CHy=0-CH, 
1-butenă CH, 
2-metilpropenă 
b) CH,CH=CH-CH, 
2-butenă 


Izomeria geometrică. Cercetările ştiinţifice au demonstrat că 
moleculele substanțelor organice atomii de carbon uniți prin 
ri unitare с se află în rotaţie liberă unul față de celălalt. În 
poziţia spaţială a celor 2 atomi de carbon este fixată prin 
itura dublă. De exemplu: 


нн 
1209 н 
е: -H hef 
ет асн 
| Мыл etenă 


Cu trecerea la 2-butenă, se observă acelaşi fragment fixat ca şi 
molecula de etenă, dar în loc de un atom de hidrogen la fiecare 


etenă 


propenă 


capitolul 3 : 


aranjare spaţială a grupelor metil: cis — de aceeaşi parte şi trans — 


de părți diferite: 
He ОН н. _ ОН, 
нб C= Escu, нңсС=С<ң 
cis-2-butenă trans-2-butenă cis-2-butenă 
Prin urmare, există 4 izomeri alchenici avînd compoziția С,Нь, 9 


care constituie izomeri de catenă, de poziţie şi cis-trans: 1-butenă, 
2-metilpropenă, cis-2-butenă şi trans-2-butenă. Să ne amintim că 
şi cicloalcanii au formula generală С,Н,,. Deci pentru alchene este 
caracteristică şi izomeria funcțională (vezi ex. 13 de la sfîrşitul 
temei). 


În aspect general, potexista sub formă de izomeri cis-trans trans-2-butenă 
ar acele alchene, în molecula cărora de fiecare atom 
Ê sînt legaţi substituenți diferiți. De exemplu: 


АЗАТ д сирт) 
Sp sau B-C=CsB sau p-C=Csg 


Obținerea. Metodele de sinteză pot implica trei căi de obținere 
a substanțelor: din surse naturale, prin sinteză industrială şi prin 
sinteză de laborator. 

Alchenele nu se găsesc în natură în stare liberă. Ele pot fi obți- 
nute doar prin transformări chimice. 

1) În industrie alchenele se obţin prin cracarea (scindarea) al- 
canilor ce se găsesc în petrol (vezi prelucrarea petrolului, pag.81) 
şi la dehidrogenarea catalitică a alcanilor inferiori. 


1 cataliz. L- 
"добо CH=CH, +H, 


Astfel, eliminarea a doi atomi vecini de hidrogen din molecula 
saturată contribuie la formarea legăturii duble. Asemenea proce- 
deu de creare a legăturii duble prin eliminare poate fi aplicat şi în 


cazul unor derivați ai alcanilor. Forma generală a ecuaţiei este: K Remarcă Я 


Derivat al alcanului 


А мө 
030 = есе TAB, 


m este ceea ce rezultă 
4 А В i 

e a sau a mai multor 

[ә] unde AB=HOH, НВг, НСІ, Br» Cl, ş.a. ASAN 

= ? d a РИС Т atomi de hidrogen din 

T 2) Ín laborator alchenele se obțin prin încălzirea alcoolilor cu mosce ee 

Y agenți de deshidratare (care contribuie la eliminarea apei): atomi sau grupe de 

er atomi (numite grupe 

GH çh, -usoa > CH=CH, + H,O funcționale), cum ar fi: 

i н: etenă halogenul, OH, МО», 


МН. COOH ete. 


o moleculă de hidracid 
sînt tratați la cald cu soluții de baze tari în alcool: 


CH,- сн Сн, + KOH 65 


Вг н 
2-bromopropan 


halogenului 
prin OH, obținîndu-se 
alcool. 


———= СН,- СН=СН, + KBr + H,O 
propenă 


) Derivații dihalogenați vicinali se transformă în alchene la 
a cu zinc în alcool: 


CH;= СН-СН- СН, + Zn ——> CH, СН= СН СН, + ZnBr, 
——- = 
Br вг] 2-butenă 


2,3-dibromobutan 


Evaluare 


Care este esenţa hibridizării şi valoarea unghiurilor dintre orbitalii hibridizaţi ai atomului de 
carbon: a) sp“; b) sp?? Specificaţi deosebirea dintre legăturile 7 şi С. 

Remarcă: lungimea legăturilor dintre atomii de carbon este: 

ҚС-С) = 0,154 пт (nanometri) 

КС=С) = 0,134 пт 

Definiţi noţiunile: a) omologie; b) izomerie. 


Оеѕепаў pe caiete modelele bilă-ax ale moleculelor de: a) metan; b) etan; с) ciclopropan; 
d) butan; e) etenă; f) propenă; 9) 1-butenă; h) trans-2-butenă. Indicaţi, subliniind cu o linie, 
sectoarele fixate, unde nu se produce rotația liberă în jurul legăturii chimice carbon- 
carbon. 

Сі atomi de carbon hibridizaţi 5р? şi cîți sp? conţin moleculele de: a) etenă; b) propenă; 

с) 1-butenă? 

Examinaţi tabelul 3.1 şi transcrieţi-l pe caiete. În coloana alcanilor scrieți formulele 
moleculare pentru următoarele 5 componente, care se numesc hexan, heptan, octan, 
nonan şi-decan. Completaţi în mod corespunzător coloana alchenelor. Denumiţi 
comporientele. Rezolvaţi exercițiile 6-8. 

Сотрагаў alcanii şi alchenele. Scrieţi ecuaţia ce relevă legătura genetică dintre ele: 

a) în baza-exemplului etan-etenă; b) în formă generală. 

„ Se dau formulele moleculare: а) C,H,; b) С,Н,; с) С.Н. 

Scrieţi pentru ele formulele de structură ale oricăror doi omologi şi doi izomeri. 

Scrieţi izomerii alchenici cu formula moleculară С,Н,, (6 izomeri). 


capitolul З : 8 
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9. Scrieți formulele de structură ale alchenelor : 
а) 2,3-dimetil-2-butenă; b) 2-metil-1-butenă; с) cis-2-pentenă; d) 3-etil-2-pentenă; 
e) 2,3,3,4-tetrametil-1-hexenă. 
Indicați tipul hibridizării deasupra fiecărui atom de carbon. 

10. Numiţi următoarele hidrocarburi: 


CH, 
pi 
a) сн,-сн-сн—Сн, c) сң-сн,-С-ен-сн, 
CH, CH=CH;CH, CH, 
b) сн,-сн-сн-сн=сн, d) Он _ „Н 
сн, CH, ни Хон, 


CH, 


11. Care dintre hidrocarburile indicate pot exista sub formă de izomeri cis-trans: 
a) 1-pentenă; b) 2-pentenă; c) 2-metil-2-pentenă; d) 2,3-dimetil-2-pentenă; е) 3-etil-2-pentenă. 

12. Citiţi remarca din ex. 1. Scrieţi formulele de structură ale alchenelor d şi e din ex. 11 şi 
indicaţi deasupra fiecărei legături chimice carbon-carbon valoarea lungimii ei (în nm). 

13. Specificaţi relația (de omologi, de izomeri de catenă sau de poziţie, sau funcționali) în care 
se află perechile de hidrocarburi: 


а) CH=CH, şi Сн-Сн,-Сн b) CH;-CH,-CH,-CH, şi СН,-СН-СН, 


CH, 
c) CH, şi CH,—CH,=CH,—CH, e) 
d) CH=Ç-CH, şi CH-CH=Ç-CH, 
e) CH-CH=CH; şi CH,- сњ CH, CH, 
сн, 


14. Scrieţi şi numiţi izomerii alchenici neramificați cu formula moleculară C,H,, (5 izomeri). 

15, Enumerați metodele de sinteză a alchenelor. Scrieţi ecuaţiile reacțiilor de obținere a 
propenei. La ce tip de reacții ele pot fi atribuite? 

16. Arătaţi schema formării legăturii л în reacția de dehidrogenare a propanului. 

17.Care sînt condiţiile dehidrohalogenării? Scrieţi ecuaţia reacției de dehidrohalogenare în 
baza exemplelor: a) 1-bromopropanului; b) 2-cloropropanului; c) 2-bromobutanului. 


18. Completaţi careurile şi veţi obține pe verticală denumirea unui fenomen din chimia organică: 


1şi 2. Proprietăți ale substanţelor (în general). 

3. Primul omolog al etenei. 

4. Hidrocarbură saturată. 

5. Denumirea hidrocarburilor cu o legătură dublă. 

6. Elementul de bază al compuşilor organici. 

7. La întrepătrunderea lor se formează legături chimice. 
8. Grup mare de omologi. 


3.2. Proprietăţile alchenelor şi utilizarea lor 


Proprietățile fizice. Hidrocarburile etilenice inferioare etena, 
opena şi izomerii butenici sînt substanțe gazoase. Alchenele cu- 

în intervalul de la pentene С:Н,, pînă la octadecene СН 
и lichide, iar următoarele solide. Toate alchenele sînt insolubi- 
їп apă şi relativ solubile în dizolvanți organici nepolari. 
Proprietăţile chimice. Comportamentul chimic al alchenelor 
determinat de prezența legăturii л, care uşor scindează sub 
iunea diferiților reagenţi, cum sînt hidrogenul, halogenii, hi- 
ohalogenurile, apa ş. a. 


a) Hidrogenarea. La încălzirea unui amestec de alchenă şi hi- 
gen pe catalizator de Ni, Pt sau Pd se obține alcanul respectiv. 
exemplu: 


H H 
1 1 
сн,—-снсн, + НУН 9, сн,—сн—сн, 
ргорепа ргорап 


În această ecuaţie are loc scindarea a două legături vechi 
n moleculele de propenă şi hidrogen) şi crearea a două 
i noi în produsul reacției. 


b) Halogenarea. La barbotarea etenei printr-o soluție roşiatică 
ă de brom, se observă o decolorare rapidă. Se formează o 
bromură vicinală (vicinal — vecin): 


Br Br 
CH,=CH, + Вг, —> СН,—СН, sau BrCH,—CH,Br 
1,2-dibromoetan 
Această reacţie serveşte Іа identificarea compuşilor nesaturați, 
lusiv a etenei şi a omologilor ei. 


c) Hidrohalogenarea. Adiţia hidracizilor НХ (X-halogen) la 
hene dă halogenoalcani: 


Noţiuni-cheie 


Sarcini imediate 
Stabiliţi care dintre 


alchenele gazoase 
sînt mai uşoare decît 
aerul. 


Compus Apă  Dibromo-l 
пезаша! de derivat 


brom (incolor) 


na 


CH,= CH, + НВг —> СН;-СН;-Вг 
etenă bromoetan 


În cazul alchenelor nesimetrice, adiția hidracizilor poate da doi 
produşi, de exemplu: 


CH;-CH,—CH,Br 


1-bromopropan 
CH,—CH=CH, + HBr 


CH, ÇH bma, > a 
Br 
2-bromopropan 


În realitate, adiția НХ la alchene decurge conform regulii lui 
Markovnikov: hidrogenul se leagă de atomul de carbon mai hi- 
drogenat. Această orientare se datorește efectului inductiv pozitiv 
+I al grupei metil, care, fiind preluat de cel de conjugare (vezi 
efectele I şi M la pag.12), contribuie la polarizarea legăturii duble 
prin crearea unui exces de densitate electronică la carbonul mai 
hidrogenat. Molecula de hidracid este, de asemenea, polarizată. În 
consecință, айціа obişnuită a hidracizilor la alchene este un pro- 
ces ionic ce decurge în mod dirijat: 


тр Acest proces este numit 
а valabil doar pentru НВг: 


CH;—CHzCH;Br 
н 1-рготоргорап 

d) Adiția apei. Reacţia de adiţie a apei la etenă cu formarea 
alcoolului etilic are importanță industrială. Ea decurge în prezența 
catalizatorilor acizi (H-S0,, Н;РО,): 


CH,=CH, + НОН > СН,-СН,-ОН 
etanol 
(alcool etilic) 


Adiţia apei Іа alchenele nesimetrice se desfăşoară după regula 
lui Markovnikov: 
OH 
CH;CH=CH, + НОН —— CH,-CH- CH, 
2-propanol 
8 (alcool izopropilic) 


Е: 


) Oxidarea. În funcție de condiţii, în urma oxidării alchenelor se obțin alcooli, acizi 
boxilici, dioxid de carbon, cetone. 

La barbotarea etenei prin soluţie violetă de permanganat de potasiu KMnO,, aceasta 
jecolorează. În molecula de etenă are loc scindarea legăturii л şi adiția oxidativă а 
cu formarea alcoolului dihidroxilic (vezi şi ex.32, pag.53): 


CH;=CH, + НОН + [0] —> HO-—CH,—CH,—OH 
1,2-etandiol 
(etilenglicol) 
semenea tip de oxidare se numeşte oxidare blindă. Ea serveşte şi ca probă de iden- 
zare а nesaturației compuşilor organici (vezi şi Lucrarea practică nr. 2). 
з EEE Е 
аге eroon chenelor dă 1,2-dioli, 
iar oxidarea lor rigidă. 


М, 


În condiţii rigide (amestec de KMnO; sau KCrO; cu Н,50, 
acentrat), oxidarea alchenelor este însoțită de scindarea ambe- 
legături din gruparea C=C. Se produce o oxidare degradativă. 
exemplu: 


CH;-CH-CH=CH, + 510] 459% сн;-сн-соон + CO, + HO 
CH, CH, 
3-metil-1-butenă acid carboxilic 
(acid 2-metilpropanoic) 


CH = 0-CH,-CH, + 210] Dus сң-С=0 + O=C-CH,-CH, 
CH, CH, CH, CH, 
2,3-dimetil-2-pentenă propanonă butanonă 


derea este un proces de oxidare-limită. Alchenele ard ase- 
alcanilor (formînd CO; şi Н,О), dar ele nu pot fi utilizate în _Saicini imediate, 
ie de combustibili. (De ce?) Scrieţi ecuaţia reacției 
'olimerizarea. Una dintre cele mai importante transformări (de ardere a etenei. 

се ale alchenelor este reacția de polimerizare (poli — „multe”; 
= „unitate, particulă”). 
umite condiţii de temperatură, presiune, inițiator, moleculele de alchenă, numite 
ег, suferă scindarea legăturii л şi se combină între ele cu formarea unor macro- 
ше, denumite polimer. 

| iniţiatorului este de a începe reacția. Dacă iniţiatorul scindează în radicali, 
ērizarea se realizează după mecanismul radicalic. Procesul decurge în trei etape, са 
(Ш clorurării metanului (pag. 23). Să examinăm polimerizarea etenei după 


526 


Desfăşurarea reacției: 
R? + CHE Сн,—= R ~ CH, ЁН, Pa 
R=CH,—CH,—CH,— CH; 29%. 


M 
3 
© 

5 
e. 
© 
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лее Сн,-Сн;-СН,-Сн;гСН;- CHi sau R£CH,—CH,); 
macroradical ragment structural 

Macroradicalul adiţionează alte molecule de etenă până cînd se „ciocneşte” de un alt 

radical (R°, RCH2CH3 ş.a. 

m. Întreruperea reacției: RCH,—CH,); + '— В {CH —-CH}R 

Întrucit R are o masă moleculară foarte mică comparativ cu cea a fragmentului (CH, -СН,) 4 

la scrierea ecuaţiei de polimerizare în formă schematică el este omis: 


nCH,=CH, —> (-CH,-CH,-), 
monomer polimer 


unde n este numărul moleculelor de etenă (monomer) sau al fragmentelor structurale di 
molecula de poliner, fiind numit grad de polimerizare. 


În urma polimerizării se formează macromolecule, care se deosebesc între ele prin grad 
de polimerizare, adică prin masa moleculară relativă M,. De aceea se indică valorile medi 
pentru n şi М,. De exemplu, masa moleculară relativă medie a polietenei este de circa 2800 

Domeniile de utilizare. Alchenele sînt una dintre cele mai importante surse în sinte: 
organică modernă. Domeniile de utilizare a etenei sînt redate în figura. 3.3. Cantități епо 
de etenă se folosesc la producerea industrială a polietenei, alcoolului etilic, etilenglicolul 
dicloroetanului. Etena este un agent de grăbire a procesului de coacere a fructelor şi legumel 

Propena este prelucrată în polipropenă, acetonă, alcool. Din butenă se obţine cauci 
sintetic polibutadienic. 

Produşii de polimerizare, polietena, polipropena $. a. sînt utilizați la producerea т; 
selor plastice, diverselor confecţii: conducte, furtunuri, izolatori de cabluri, veselă etc. 


(:CF2-CFa-)n 


Fig.3.3. Utilizarea etenei şi a derivaţilor ei 
1- combustibil de calitate înaltă; 2 — mase plastice; 3, 4— explozivi; 5 — anticongelanți; 6, 8 — dizolv: 
7 — agent de coacere a fructelor, legumelor; 9 — sinteza aldehidei acetice; 10 — sinteza cauciucului 
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Evaluare 


Argumentaţi afirmaţia „Activitatea chimică a alchenelor este determinată de prezența 
legăturii n”. Ce reacții sînt caracteristice pentru alchene? 
l Trasaţi legătura genetică dintre alcani şi alchene. 

Exemplificaţi. Argumentaţi importanța practică a transformărilor dintre aceste hidrocarburi. 
„Reacţia de hidrogenare a 1-butenei este reversibilă şi exotermă. Cum se va deplasa echilibrul 
reacției: 

a) o dată cu mărirea temperaturii, 

b) o dată cu mărirea concentrației hidrogenului? 

Scrieţi ecuația reacției de hidrobromurare a 1-butenei. Formulaţi regula lui Markovnikov. Ce 
produs se poate forma la efectuarea hidrobromurării în prezența peroxizilor? Numiţi efectul. 
 3,3-Dimetil-1-butena interacționează cu bromura de hidrogen. Produsul reacției este tratat 
apoi conform reacției Wiirtz cu sodiu metalic. Scrieţi ecuaţiile acestor reacții şi specificaţi 
tipul lor. Numiţi produşii de reacție după nomenclatura sistematică. 

Pentru 1-butenă scrieți următoarele ecuații ale reacțiilor: 

a) hidrogenare; 

b) hidroclorurare; 

с) bromurare; 

d) ardere; 

е) hidratare; 

f) polimerizare. 

Care dintre aceste reacţii nu sînt rentabile? De ce? 

, Scrieţi schemele de polimerizare pentru: 

a) etenă; 

b) propenă; 

c) 1-butenă. 

Specificaţi monomerul, polimerul, gradul de polimerizare. Numiţi produşii de reacție şi arătaţi 

domeniile de utilizare. 

. Se dă schema legăturii genetice dintre alcani, alchene şi haiogenoalcani: 


ra H: +HX = 
Alcani +9, | Alchene |_—Hx  |Halogenoalcani 


7 Т 


7 


+ Completaţi schema, scriind ecuaţiile reacţiilor: 
a) în formă generală; 
Б) în baza exemplului alcanului C,H,- 
+ Încercaţi să trasați legătura genetică dintre alcani şi halogenoalcani. Este ea reversibilă 
(din halogenoalcan se poate obține alcan cu acelaşi număr de atomi de carbon)? Argumentaţi 
răspunsul, scriind ecuaţiile reacţiilor. Denumiţi produşii de reacţie. 
„Din 1-butenă obţineţi 2-butenă. Scrieți ecuaţiile reacțiilor corespunzătoare şi arătați condițiile 
de efectuare a lor. 


. La trecerea propenei printr-un vas cu apă de brom, masa vasului s-a mărit cu 42 g. Се 
volum de propenă (с.п.) s-a consumata reacţie? (Se admite că reacția decurge fără pierderi.) 
„ Се volum de aer se va consuma Іа arderea 1-butenei: 
a) cu volumul de 56 |; 
b) cu cantitatea de substanţă de 2,5 mol; 
с) cu masa de 28 g. 
Este rentabilă această reacţie? 
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30.Un amestec conține 2 mol etenă şi З mol etan. Ciţi litri de oxigen va consuma acest 
amestec la ardere? 

31. O alchenă cu masa de 14 g adiţionează 32 g de brom. Stabiliţi masa moleculară relativă a 
alchenei. Cum poate fi calificată reacţia alchenei cu apa de brom? 

32. Se dă ecuaţia de oxidare blîndă a etenei cu specificarea gradelor de oxidare ale atomilor 


de carbon: 
ol чч 
СН;= СН, + KMnO, + H,O — CH. CH, + MnO, + КОН 


OH OH 
Completaţi cu valoarea gradelor de oxidare ale celorlalți atomi. Stabiliți coeficienții şi egalați 
ecuaţia, folosind una din metodele cunoscute. 

33. La 5 | amestec de etan şi etenă s-au adăugat 5 | de hidrogen, apoi totul s-a încălzit ре un 
catalizator de platină. După răcire volumul amestecului s-a micşorat pînă la 8 |. Determinați 
părţile de masă ale hidrocarburilor în amestecul iniţial. 

34. La arderea a 2 moli de hidrocarbură s-au format 6 moli de dioxid de carbon. Densitatea 
hidrocarburii după hidrogen este de 21. Determinaţi formulele moleculară şi cea de structură 
ale hidrocarburi iniţiale. 

35. Efectuați transformările: 

а) 1-cloropropan —+ 2-сіогоргорап; 

b) 2-bromopropan —= 1-bromopropan. 

Саісшаў masa (în grame) produsului final, dacă Іа reacţie se iau 2 mol de halogenopropan, 
iar randamentul sumar constituie pentru ambele cazuri 85%. 

36. Calculaţi masa polimerului obținut din 92,4 kg de propenă cu 10% de impurități 
nepolimerizabile, dacă pierderile tehnologice constituie 8%. 


37. Completaţi careurile şi veți obține pe verticală denumirea unei reacții de adiţie: 


1 1. Hidrocarbură nesaturată. 
9 2. Vecini їп chimie. 
8 3. Proces де oxidare-limită. 
4. Polimer, analog al polietenei. 
5 5. Proces de scindare a moleculelor de alcani superiori. 
6. Poate fi unitară, dublă, triplă. 
7. Reacţie ce decurge cu participarea oxidanților. 
8 8. Efect invers regulii lui Markovnikov. 
5] 9. Se află între hexenă şi octenă. 
> Alchene sînt hidrocarburile ce conțin în moleculă o legătură dublă. 
> Ele se obțin din alcani, halogenoalcani, alcooli prin reacții de eliminare. 
> Alchenele participă la reacţii de adiție (H,, НХ, Х„ HOH), oxidare, ardere. 
> Reacţia de multiplă adiție este polimerizarea. 


Lucrarea practică nr. 2 
(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 
Obţinerea etenei şi studierea proprietăților ei 


Utilaj: stativ metalic cu cleştar, bec de gaz sau spirtieră, dop cu tub de evacuare a 
iazelor, 3 eprubete, bucățele de porțelan (fierbătoare), chibrituri. 


Reactivi: amestec de alcool etilic şi acid sulfuric concentrat (1:3), apă de brom, soluție = 


oletă de KMnO,. 
Mersul lucrării. Turnaţi într-o eprubetă 2 ml 
е amestec de С,Н;ОН şi H-S0,. Adăugaţi 2 bu- 
itele de porțelan (pentru fierberea lentă a ames- 
ului). Astupaţi apoi eprubeta cu dopul în care 
ste fixat un tub de evacuare a gazelor. Prindeți 
prubeta în stativ cu ajutorul cleştarului (fig. 3.4). 
Pregătiţi 2 eprubete: 
a) cu 1 ml de apă de brom; 
b) cu 1 ml de soluție de KMnO,. 
Incălziți cu precauţie fundul eprubetei cu ames- 
, introducînd consecutiv capătul tubului de eva- 
e a gazelor în apa de brom din eprubeta a) 
ină la decolorare), apoi în soluția din eprubeta b). 
upă decolorarea soluției de KMnO,, întrerupeți 


ălzirea şi imediat scoateţi din eprubetă tubul de evacuare a gazelor. 
с) Intoarceți tubul de evacuare a gazelor din figura. 3.4 cu capătul în sus și aprindeți 


zul ce se elimină. Cum arde etena? 


Completaţi pe caiete tabelul de mai jos, specificînd mersul lucrării, observaţiile, ecua- 
reacțiilor de obţinere a etenei prin deshidratarea alcoolului etilic, precum și ale celor 
bromurare, oxidare (ca probe de identificare a nesaturaţiei) şi de ardere a etenei. Con- 


izionați. 


Răspundeţi la următoarele întrebări: 
1. Care este rolul acidului sulfuric concentrat în reacția de obținere a etenei. Ce agenţi 
mai pot fi utilizaţi în acest scop? 


2. Descrieţi proprietăţile fizice şi chimice ale etenei în baza celor observate. 


Fig. 3.4. Obţinerea etenei şi 
identificarea legăturii duble 


Test 
de evaluare sumativă la tema: А/сһеле/е 


Timp de lucru — 30 min. 
1. Se dau formulele de structură ale hidrocarburilor: 

a) CH, CH-CH, b) ӨН-С=СНн, с) CH=CH-CH, 

CH, CH, CH, CH, 

Se cere: 

— scrieţi sub ele denumirea; 

— deasupra fiecărui atom de carbon indicaţi tipul hibridizării; 

— în dreptul fiecărei legături chimice din formula с) indicaţi caracterul ei (с sau л). 
2. Tipul de izomerie, comun pentru alcani şi alchene este: 

a) de catenă; Б) de poziţie (a legăturii duble); c) cis-trans; d) funcţională. | 
3. Numărul izomerilor alchenici cis-şi trans pentru pentenă este: 

a)0; b)1; c)2; d)3. 
4. Finisaţi ecuaţiile, indicînd, acolo unde se cere, condiţiile de desfăşurare: 


| 

а) CH=CH, == ч) CH-ÇH-CH=CH; + HCI —— | 
сн, | 

b) CHpGH,-OH чир е) n сн-сн= сн, ##тез=_ , 


c) сн-сн,-сн,-0 == 
5. Indicați probele de identificare a alchenelor pe exemplul propenei şi scrieți 
ecuaţiile reacţiilor corespunzătoare. 
6. Rezolvaţi problema: Cîţi litri de etenă (c.n.) au fost barbotați printr-un vas си 
apă de brom, dacă masa acestuia s-a mărit cu 48 g? 


3.3. Alcadienele 


Noţiuni-cheie 


Există hidrocarburi ce au mai multe legături duble, denumite 
poliene. Noi însă vom studia detaliat doar alcadienele, care au o 
importanță deosebită, unele constituind materia primă în produce- 
rea cauciucului. ` 

Alcadienele conțin cu 2 atomi de hidrogen mai puțin decît al- 
chenele, de aceea se înscriu în formula generală С.Н, 2. 

Nomenclatura, izomeria. Două legături duble pot fi situate doar 
între cel puţin trei аќоті:>С=С=С< . Deci primul reprezentant al 
seriei omoloage este CH, — propadiena. Pentru compoziția C4Hs 
există două posibilități de aranjare a legăturilor duble: 
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CH,=C=CH-CH, CH;=CH-CH=CH, 
1,2-butadienă 1,3-butadienă 

Pentru С-Н, există mai mulți izomeri alcadienici, unii fiind cu catena normală, alții 
ramificați. 

Alcadienele cu legăturile duble învecinate se numesc diene cumulate, iar cele cu legă- 
turile duble separate prin una simplă (unitară) sînt numite diene conjugate. Cea mai mare 
importanţă practică o au dienele conjugate 1,3-butadiena şi 2-metil-1,3-butadiena, denu- 
mită și izopren. 

Metodele de obținere. Alcadienele, ca şi alchenele, se obțin prin reacții de eliminare, 
în baza compușilor inițiali saturați. Prima sinteză a butadienei a fost efectuată după me- 
toda lui Lebedev (pag.90). În prezent importanță industrială are dehidrogenarea alcani- 
lor. De exemplu: 


CH,=CH-CH;—-CH, 


A 1-butenă 
сн,-он,-Сн,- Сн, 22+ 2400 = CH;=CH-CH=CH; 
*4,/3-butadienă 
CH,—CH=CH-CH, 
2-butenă 


eacția decurge cu formarea intermediară a amestecului de 1- şi 2-butenă. 

În mod similar din 2-metilbutan se obține 2-metil-],3-butadienă. 

Proprietăţile fizice şi chimice. După starea lor de agregare, die- / Sarcini imediate 
le se aseamănă cu alcanii şi alchenele: 1,3-butadiena este un gaz | 
r lichefiabil, 2-metil-1,3-butadiena este un lichid volatil (34°С). 
Proprietățile chimice ale dienelor sînt determinate de prezența 
găturilor duble. Dienele, ca şi alchenele, participă la reacţii de 
іе a hidrogenului, halogenilor, hidrohalogenurilor, apei. Pen- 

saturarea moleculei de alcadienă se consumă 2 mol de reac- 
t. De exemplu, la barbotarea butadienei prin apă de brom, cu- 
rea roșiatică treptat dispare. Se formează un produs saturat pe 
bele legături duble: 


Scrieţi ecuaţia reac- 


tiei de dehidrogenare 
a 2-metilbutanului. 


Br Br Br Br 
CH;=CH-CH= CH, +2 Br, — CH;—CH-CH-CH, 
1,2,3,4-tetrabromobutan 
Dacă însă la un mol de 1,3-butadienă se ia doar un mol de brom, se formează un 
estec de 2 produşi: unul rezultă din adiția la una din legăturile duble (adiţie-1,2), iar 
1 din adiția la ambele legături la capetele moleculei (adiţie-1,4). Ultimul produs 
valează: 


Br Br 
‚#12. CH,—CH=CH=CH, 
3,4-dibromo-1-butenă 
CH,=CH- CH=CH, + Вг, — 


Br Br 
801014 CH,—CH=CH-CH, 
1,4-dibromo-2-butenă 


Reacţia dienelor conjugate cu hidracizii, de asemenea, dă, cu precădere, produşi de 
айціе-1,4: 


H Br 
1 1 
CH,=CH-CH= CH, + HBr -21614. CH,-CH=CH-CH, 
1-bromo-2-butenă 


Cea mai importantă transformare a dienelor este reacţia de polimerizare. Să ne amin- 
tim (pag.51) că polimerizarea este o reacție de adiție, în care mai multe molecule de 
monomer (posesor de legătură dublă) suportă scindarea legăturii л, combinîndu-se. În 
cazul alcadienelor, procesul de polimerizare este, în primul rînd, o adiţie -1,4, în care 
formal se consumă doar o legătură dublă. Polimerizarea 1,3-butadienei după mecanismul 
radicalic în prezenţa iniţiatorului R° decurge în trei etape, prin analogie cu cel descris 
pentru etenă (pag. 51). Schematic, procesul poate fi redat în felul următor: 


R+CH,=CH—CH= CH, + CH=CH-CH=CH, +... 414 


fragment butadienic 
— R —CH,—CH=CH= CH, CH,—CH=CH- GH, ... 


În formă prescurtată ecuațiile de polimerizare a butadienei şi izoprenului se scriu fără 
a fi indicată prezența iniţiatorului: 


n CH= СН-СН= СН, ——>{[ -CH;—CH=CH-CH;-], 


1,3-butadienă polibutadienă 
n CH;=Ç-CH=CH, ——>[ -CH;—Ç=CH-CH;], 
CH, CH, 
izopren poliizopren 


Gradul de polimerizare n poate varia de 1а 2 pînă la sute de mii. Polimerii sintetizați 
din alchadiene se deosebesc de cei proveniţi din alchene prin faptul că sînt nesaturați; 
fiecare fragment structural conține o legătură dublă (vezi şi capitolul „Compuşii 
macromoleculari sintetici”, pag. 178). 

Reacţia de polimerizare a alcadienelor constituie baza producerii cauciucurilor sintetice 
butadienic şi ігоргепіс. 

Cauciucul natural şi sintetic 

Cauciucul natural se formează la coagularea sucului anumitor specii de plante şi 
copaci tropicali (în special, a copacului hevea din Brazilia). 

Cercetările au demonstrat că la descompunerea prin încălzire a cauciucului natural se 
obține 2-metil-1,3-butadienă (izopren). Prin urmare, cauciucul natural este un polimer al 
izoprenului: 


«.—-CH-Ç=CH-CH-CH-Ç=CH-CHz... 
CH, CH, 


Masa moleculară a cauciucului natural variază între 150 000-500 000. 


Pa 


Macromoleculele de poliizopren nu sînt întinse ca cele de 
polietenă, ci sînt strînse în anumite ghemuri. La aplicarea 
forţei, macromoleculele se întind, iar la înlăturarea acesteia, 
ele se strîng din nou, ceea ce constituie elasticitatea cauciu- 
cului. 

La încălzire cauciucul pierde elasticitatea, deoarece unele mo- 
lecule se deplasează ireversibil față de altele şi el nu mai poate 
reveni la starea inițială (fig.3.4). 
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Fig. 3.4. Molecula de cauciuc izoprenic a) pînă la încălzire; b) după 
încălzire 


Exploatarea intensă a cauciucului natural a devenit posibilă o 
dată cu descoperirea de către Charles Gudiir în 1839 a procesului 
de vulcanizare (tratare cu sulf). La încălzirea cu sulf a cauciucului 
are loc coaserea macromoleculelor de poliizopren pe locul unor 
legături duble, conform schemei: 


Çh, ÇH, 
..—CH—C=CH-CH>CH>C=CH-CHz... 
== 
—©н;-С=бн-Сн;-С©н;-С=©н—Сн;-... | 
CH, CH, 


сн, сн, 
ОНЕ =C- -ÇH- CH;—CH, -C=CH- GHri 
$ Е = punte de sulf 


1 
0-6 — CH-CH-CH-Ç=CH-CHz... 
CH, CH, 


Pentru a nu modifica prea mult aranjarea spațială a macromo- 
culelor, cauciucul este vulcanizat cu cantități mici de sulf 
2-3% din masa cauciucului). La crearea punților de sulf partici- 
nu toate legăturile duble. În figura 3.5 este arătată structura 
uciucului vulcanizat; punţile de sulf sînt plasate peste 3-6 
igmente izoprenice. 

În urma vulcanizării se formează o rețea în саге macromolecu- 
Ле nu mai pot fi deplasate ireversibil unele față de altele, deoare- 
sînt unite prin legături chimice cu ajutorul atomilor de sulf. La 
licarea forței, macromoleculele se pot întinde, revenind apoi la 


fost descoperit întîm- 
plător de către mem- 
brii expediției lui 
Christofor Columb 
(1493), care au obser- 
vat că aborigenii de 
pe insula Haiti se ju- 
cau cu mingi „săritoa- 
re". Mai bine de 300 
de ani cauciucul a fost 
considerat o substan- 
tă misterioasă fără uti- 
lizări practice. 

„ Compoziţia şi struc- 
tura luiau fosti studia- 
te abia la începutul 
secolului al XIX-lea 
(în Anglia, Franța). 
Pe atunci, din țesături 
impregnate cu cau- 
ciuc- erau confecţio- 


ciucului depinde 
mult de temperatu- 
ră; la. răcire sau la 
încălzire, ea dispare. 
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se înmuiau şi deve- 
neau lipicioase. _ 


Fig. 3.5. Structura cauciucului vulcanizat (un сегсше{ înseamnă un 
fragment izoprenic C,H,) 


starea iniţială, indiferent de condiţiile în care se află (fig. 3.6). Astfel, cauciucul vulcanizat 


este elastic, stabil față de acţiunea oxidanţilor, nu se dizolvă în solvenți organici, are o 
„viață” mai lungă decît cel nevulcanizat. 
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Fig. 3.6. Comportarea cauciucului nevulcanizat (a) 
şi vulcanizat (b) la aplicarea forței 


Macromoleculele de cauciuc natural izoprenic conțin legături duble. Prin urmare, ele 
pot avea o anumită orientare în spațiu. Conform cercetărilor savanților, catenele au aran- 
jare cis, iar fragmentele structurale alternează în mod strict regulat. Asemenea polimeri 
sînt stereoregulați: 


нс. Sue Ha 


н нс н 
сс 5 СЕС 
КЕ 


сң-н,с ©” сн, нс CH, 


După descoperirea procesului de vulcanizare, cauciucul natural a devenit pe piața 
mondială una dintre cele mai solicitate materii prime. Plantaţiile de hevea din regiunile 
tropicale nu mai asigurau necesitățile crescînde ale țărilor dezvoltate. Unica soluție era 
obţinerea cauciucului pe cale chimică (cauciuc sintetic). 

Cauciucul sintetic. Cînd s-au stabilit compoziţia şi structura cauciucului natural, s-a 
ajuns la concluzia că el poate fi obținut prin polimerizarea 2-metil-1,3-butadienei sau a 
unor analogi dienici. Prima realizare în acest sens se consideră polimerizarea 1,3-butadienei 
după metoda savantului sovietic S. Lebedev (1932). Importantă a fost elaborarea 
catalizatorilor de polimerizare stereoregulată (Ziegler şi Natta). Cu ajutorul lor s-a efectuat 
sinteza industrială a cauciucului izoprenic (SUA, 1958). În prezent, în economia mondială 


60. 
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se prelucrează anual cca 10 min. tone de diverse tipuri de cauciuc, dintre care 2/3 revin 
cauciucurilor sintetice. 


Evaluare 


1. Ce sînt alcadienele? Specificaţi formula lor generală şi exemplificaţi. 

2. Scrieţi şi numiți izomnerii аісааіепісі neramificați cu formula moleculară C,H,. 
indicaţi alcadienele cumulate şi conjugate. 

3. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de dehidrogenare a 2-metilbutanului. Ce se formează intermediar? 

4. Adiţia bromurii de hidrogen la 1,3-butadienă decurge conform regulii lui Markovnikov. 
Scrieţi ecuaţia reacției de adiţie-1,2 a unui mol де HBr la 1,3-butadienă. 

5. Scrieţi şi numiţi produsul de adiţie la izopren a unui mol де HBr. 

6. Explicaţi elasticitatea cauciucului natural. 

7. Ce este vulcanizarea şi în ce scopuri se efectuează еа? 


8. Pentru izopren scrieţi cîte un exemplu de reacţie de fiecare tip din cele nominalizate: 
a) hidrogenare totală; 
b) oxidare blîndă în poziţiile 1,2 şi 1,4; 
с) hidratare în poziţiile 1,2 şi 1,4. 
Arătaţi condiţiile de efectuare a acestor transformări. 

9. Prin tratarea cauciucului izoprenic cu 30% de sulf se formează un material dur, numit ebonită. 
Cum poate fi explicată lipsa de elasticitate la ebonită? 

10. Dacă ar fi să certificați (măcar în cadrul şcolii) importanța unor fenomene din chimia 

organică prin edificarea de monumente precum personalităților marcante, care fenomen 


aţi alege: 

a) legătura chimică; d) izomeria; 

b) legătura de hidrogen; е) polimerizarea; 
с) omologia; f) vulcanizarea? 


Pentru cazul ales aduceți argumente (explicați importanța) în favoarea edificării. Dacă aveți 
imaginaţie şi aptitudini de pictor, sculptor, schițaţi în caiete proiectul monumentului în cauză. 
Organizaţi o expoziţie de desene cu asemenea monumente. 


11. Ce volum de hidrogen se consumă Іа hidrogenarea totală a butadienei cu volumul 5,6 1 (с.п.)? 

12. Stabiliţi compoziţia produsului format la reacția a 10,8 g de hidrocarbură C,H, cu 8,96 | de 
hidrogen (c.n.). 

13. Саісшаў gradul de polimerizare a cauciucului ігоргепіс cu masa moleculară relativă medie 
egală cu 500 000. 

14. Cloroprenul (2-clor-1,3-butadiena) se polimerizează uşor, formînd cauciucul сіогоргепіс. 

Scrieţi schema de polimerizare a cloroprenului. Calculaţi masa polimerului obținut din 18 mol 

de cloropren la randamentul de 85%. 


Să reținem! = 


> Alcadienele sînt hidrocarburi nesaturate cu 2 legături duble, avînd formula 
generală C,H,, „. 

> Ele se obțin prin dehidrogenarea alcanilor. 

> Asemeni alchenelor, participă la reacţii de adiţie (a hidrogenului, halogenului, 
hidracizilor, apei), de oxidare şi polimerizare. 

> Alcadienele se utilizează la producerea industrială a cauciucurilor sintetice. 


с 


3.4. Alchinele 


Alchinele au o legătură triplă. În afară de legătura triplă С=С, 
molecula de alchină poate conţine şi legături unitare C-C şi C-H. 
Structura, nomenclatura, izomeria. Cea mai simplă alchină 
este C,H}. Numele ei vechi este acetilenă. Legătura triplă între 
atomii de carbon hibridizaţi sp se formează astfel (fig. 3.7): 


Fig. 3.7. Formarea legăturilor O (a) şi 7 (b) în molecula de acetilenă 


Fiecare atom de carbon din molecula de С.Н, posedă doi orbi- 
tali hibridizați sp (formaţi dintr-un orbital s și unul р) şi doi orbi- 
tali nehibridizaţi p . Orbitalii sp se consumă la crearea a două le- 
gături o (C-C şi С-Н) sub un unghi de 180°, iar cei doi orbitali p 
ai unui atom de carbon, situați perpendicular unul față de celălalt, 
se întrepătrund cu orbitalii celuilalt atom de carbon, formînd ast- 
fel două legături т. Legătura triplă este mai scurtă decît cea dublă 
sau cea unitară: /(C=C)=0,120 nm. La scrierea legăturii triple nu 
se face deosebire între tipul legăturilor o şi л. 

Seria omoloagă a alchinelor începe cu acetilena. Denumirea 
alchinelor, conform nomenclaturii sistematice, provine de la alca- 
nii corespunzători prin înlocuirea sufixului -an cu -ină (tab. 3.2). 


Tabelul.3.2. Alchinele inferioare 


2-butină 


1-butină 


Numărul izomerilor în seria alchinelor depinde de poziția legă- 
turii triple (izomerie de poziție) şi de ramificarea catenei (izome- 


m 


rie de catenă). În acelaşi timp, alchinele sînt 
izomere cu alcadienele, care au aceeaşi formu- 
lă moleculară С.Н» 2 (izomerie de funcţiune). 

Obţinerea. Cea mai accesibilă metodă de 
sinteză a acetilenei în industrie, laborator, pe 
șantierul de construcţie, este tratarea carburii de 
calciu cu apă: 


С=с + 2HOH —> НС=СН + Ca(OH), + Q 
Ca 


Carbura de calciu este obținută industrial prin 
călzirea cu cocs a varului nestins: 


CaO + ЗС 2e. Cac, + CO 
O altă metodă, utilizată în industrie, foloseşte 
materie primă gazul natural (metanul). Des- 
impunerea termică a metanului pîna la carbon 
i hidrogen (pag.25) decurge cu formarea inter- 
ediară a acetilenei: 


o 

2 CH, 990, CH=CH = —2сев 
> Fig. 3.8. Instalaţie industrială 

Prin răcire bruscă, procesul poate fi oprit la de obţinere a acetilenei din metan 

ра obținerii acetilenei. Instalaţia industrială 

obţinere a acetilenei (fig. 3.8) este constituită dintr-un reactor cilindric termostabil, în 

e nimeresc, sub presiune, cu viteză foarte mare, metanul şi oxigenul, încălzite în prea- 

bil în cuptoare speciale. Gazele se amestecă, apoi, prin canale înguste, trec în camera 

ctantă. Aici o parte din metan arde în oxigen pentru atingerea temperaturii de 1500°С, 

restul se descompune în acetilenă şi hidrogen. Aceştia trec cu o viteză foarte mare 

flindu-se în camera reactantă doar cîteva miimi de secundă) şi nimeresc rapid în zona 

răcire cu apă. Acetilena, separată de impurități prin spălare cu apă, iese prin partea 

ferioară a reactorului. 

Omologii acetilenei pot fi obținuți 1а tratarea cu soluţii alcoolice de baze alcaline а 

alogenurilor vicinale. De exemplu: 


оң,-сн-сн, + 2 KOH alcool „ CH. — C=CH + 2 KCI + 2 H,O 
CI е 


Proprietăţile fizice şi chimice. Alchinele se aseamănă mult după proprietățile lor fizi- 
cu alchenele. Etina, propina și 1-butina sînt gaze în condiţii obişnuite (tab. 3.2). Alchi- 
le au densitatea mai mică decît 1, sînt inodore şi se dizolvă bine în solvenţi organici. 
Fiind compuşi nesaturaţi, alchinele, ca şi alchenele, participă la reacții de adiție cu 
darea consecutivă a celor două legături л. 

a) Hidrogenarea alchinelor cu exces de hidrogen duce la formarea alcanilor cores- 
ători, Reacția decurge în două etape: 


HC&CH +н,—®= СН,= СН, CH, CH, 


M 

3 

© 

= 
a 
У 

о 


› а acetilenei nu este rentabil. Interes prezintă 
accesibile pentru a fi transformate în cis- sau 


b) Halogenarea. La barbotarea acetilenei prin apă de brom se observă decolorarea 
acesteia: 


HC=CH + Br, —> BrCH=CHBr => Br,CH-—CHBr, 
1,2-dibromoetenă 1,1,2,2-tetrabromnoetan 


c) Hidrohalogenarea. Adiţia hidracizilor Іа alchine are loc conform regulii lui Mar- 
kovnikov cu formarea dihalogenoalcanilor geminali. De exemplu: 


HC=CH + HCI —> СН,= СНС! #0 CH,—CHCI, 
cloroetenă 1,4-dicloroetan 
(clorură de vinil) 
Clorura de vinil, obținută în prima etapă a acestei reacții, are importanță industrială. 
La polimerizarea ei se formează un produs din care se confecționează piele artificială, 
mase plastice, țesături, pelicule ӯ. a. 


с! с! 
n CH,=CH —> (-CH;—CH-)n 
policlorură de vinil 


d) Adiţia apei la alchine decurge în prezenţa sulfatului de mer- 
cur (reacția Kucerov). În prima etapă de adiție se formează un 
alcool nesaturat, instabil, care se „regrupează” (izomerizează) în 
compus carbonilic. De exemplu: 


E о 
НО 0 
CH=CH + нон 99 (CH, LCH] — сн,-сн 


acetilenă aldehidă acetică 
о-н [e] 
Bă 848 ү” ? i 
CH— CLCH + HOH 1982, сн,-С2:сн,] — сн,-с-сн, 
propină propanonă 
e) Oxidarea. Alchinele decolorează soluția violetă de perman- 
ganat de potasiu (probă de identificare). Este aceeași adiție oxida- 
іу a apei ca şi în cazul alchenelor. Insă alchinele dau 1,2-dioli 
nesaturați, care se izomerizează şi iar se oxidează pînă la acizi. 
Importanță practică are procesul de ardere a acetilenei. Spre 


exemplu, becul acetilenic se utilizează la tăierea şi sudarea me- 
talelor. 


eu 


Acetilena arde cu flacără fumegîndă (de ce?). Dacă în flacără Flacără de: 
suflă aer sau oxigen, acetilena arde fără а fumega, dezvoltînd o еіап etenă etină 
emperatură înaltă (3000°С), capabilă să topească metalele (fig. 3.9). 


C,H, + 2,50, — 200, + НО +Q 


02 


C2H2 


Atentie ! 


Є 


J) Trimerizarea acetilenei pe cărbune activ dă benzen. Ran- 
amentul acestei reacţii este nesatisfăcător. Reacția reprezintă 
mai mult interes teoretic, fiind convingătoare pentru explicarea 
Structurii benzenului. 


Amestecul de ace- 
Шепа şi aer este ex- 
ploziv! 


Fig.3.9. Sutlător oxigeno-acetilenic 


CH 
CH 
нс# сн сбои ga | 
pi tea: n 
HOg Сн 
cu “н 
acetilenă benzen 


g) Dimerizarea. În prezenţa catalizatorilor de clorură de amoniu şi clorură cuproa- 
să, acetilena se dimerizează: 
HC=CH +HC=CH —> CH,=CH-C=CH 

vinilacetilenă 
Particularități. Aciditatea alchinelor. Acetilena şi omologii ei ce conțin fragmentul 
Н (alchine marginale) participă la reacții de substituție. Atomul de hidrogen poate fi 
stituit prin atomi de metale Na, Ag, Cu (I). De exemplu, prin tratarea acetilenei cu 
iu metalic se formează acetilenura de sodiu: 


H-C=C-H + Na ——> H-C=C-Na 9 Na-C=C-Na 
acetilenură acetilenură 
monosodată disodată 


‚ ea se manifestă ca “acid şi invers, dacă substanța interacțio- 
Un acid, ea se prezintă ca bază. În reacţia cu sodiu de mai sus, acetilena 
etăţi de cid. Deci alchinele marginale manifestă aciditate. 


prin soluție amoniacală de oxid de argint sau de 
керей. galben-gri de acetilenură de argint sau roşiatic de 


H-C=C-H + 2 [Ag(NH,)JJOH—> Ag-C=C-—Ag! + 4NH, + 2H,0 
hidroxid de acetilenură 
diamminargint de argint 

Prin aceste probe de identificare pot fi deosebite alchinele marginale de alte hidrocar- 
buri nesaturate (alchene, alcadiene, alchine cu legătura triplă nemarginală). 

Acetilenurile de metale sînt substanţe solide, care, în stare uscată, uşor explodează. 

Utilizarea. Acetilena are un rol important în sinteza organică şi în ramura de exploatare 
a metalelor. Pe glob numai la tăierea şi sudarea metalelor sînt folosite anual cîteva milioane 
de tone de acetilenă. 

Acetilena este materia primă intermediară în producerea cauciucului sintetic cloropre- 
nic (obţinut prin dimerizarea acetilenei, tratarea ulterioară cu HCI şi polimerizare) şi а 
policlorurii de vinil. Din acetilenă se obțin aldehida acetică şi acidul acetic. 


Evaluare 


1. Arătați modul de formare a legăturii triple în molecula de acetilenă. 
2. Descrieţi procesul industrial de obținere а acetilenei din metan. 


3. Scrieţi formulele de structură ale alchinelor: 
а) 4,4-dimetil-2-pentină; b) 3-metil-1-butină; с) 3-etil-1-pentină; d) 3,3-dimetil-1-butină. 
Deasupra fiecărui atom de carbon indicaţi tipul hibridizării lui. 

4. Sînt prezentate structurile: 


c 
a) с=с-с-с с) C=C-¢-Ç е) 6—С-с-С 
С сс сыр? > 
b) б-с=с-с d) C=C-Ç=C 
© © © 
Se cere: 


Completaţi structurile cu atomii de hidrogen. 
<4 Denumiţi substanțele. 
+ Deasupra fiecărei legături chimice indicaţi lungimea (în nm). 
+ Deasupra fiecărui atom de carbon indicaţi tipul hibridizării. 
5. Scrieţi şi numiţi toate hidrocarburile nesaturate neciclice cu formula moleculară С,Н,. 
6. Pentru compoziția C,H, numiţi şi scrieţi 2 omologi şi 2 izomeri. 
7. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor 1-butinei cu: 
a) Br,; Б)Н,; с) НВг. Formulați regula lui Markovnikov. 
8. Ce produs se formează prin tratarea cu apă (după Kucerov) a: 
a) acetilenei; b) propinei; с) 2-butinei? 
9. Există izomerie cis-trans în seria alchinelor? Explicaţi. 
10. Se prezintă legătura genetică: 


Alcani Е Alchene Alchine 


capitolul 3 : | 


Completaţi schema. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor în formele generală şi concretă. Indicaţi 
condiţiile de efectuare a lor. 

11. Reacţia de sinteză a acetilenei din metan este reversibilă şi endotermă. Cum se va deplasa 
echilibrul reacției o dată cu mărirea: a) temperaturii; b) presiunii. 


12. Efectuaţi transformările şi numiți compuşii А, B, С, D, E: 


——сн,=снс\ mee Б 
I сн-снс, ——=°—с 
СаС,+ H,O А ткр CH,= CH, +о, $ 
— H-c=c -Na —©©——к 


13. Descrieți asemănările şi deosebirile dintre: 
a) alchine şi alchene; b) alchine şi alcani; c) alchine şi cicloalcani. 
Argumentați şi scrieți ecuaţiile reacțiilor. 
14. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor ce indică asupra domeniilor de utilizare a acetilenei. 
15. Prin ce probe de identificare pot fi deosebite: 
a) etilena de etan; b) 1-hexina de ciclohexan; c) acetilena de etenă; d) acetilena de 
1,3-butadienă. 


16. Ce volum de acetilenă se obține din 32,5 kg carbură de calciu ce conţine 10% impurități? 

17, Ce volum de aer se consumă la arderea a 11,76 | de acetilenă, care conține 5% impurități 
necombustibile? 

18. Calculaţi volumul acetilenei şi al hidrogenului ce se obțin din 521 т? de gaz natural, dacă 
partea de volum a metanului în el constituie 96%, iar randamentul reacției este de 80% . 


Activitate în grup 


19. Completaţi careurile şi veți obține pe verticală denumirea unui monomer din care se pro- 
duce piele artificială: 


1 1.Соп{п carbon hibridizat sp şi au formula C,H,, =. 
2. Începe seria omoloagă a alchinelor. 
3.Monomer în sinteza cauciucului sintetic, obținut din 
acetilenă. 
4 şi 6. Materii prime în sinteza acetilenei. 
Е | 5.Cel care sudează. 
7 З 7.Vecinul omologic al butinei. 
| 8.A studiat hidratarea alchinelor. 
9.Metal ce substituie hidrogenul acetilenic. 
10. interacţiune. 


Să reținem! 3 


> Alchinele sînt hidrocarburi nesaturate cu o legătură triplă la atomii С avind 
formula generală С,Н,, „. 

> Acetilena se obține din carbură de calciu şi din metan. 

> Alchinele participă Іа reacţii de adiţie. Prin hidratarea alchinelor se obțin 
aldehide şi cetone. 

> Alchinele marginale manifestă aciditate; hidrogenul acetilenic se substituie 
prin Na, Ag, Cu (|). 


Test 
de evaluare sumativă Іа temele: Alcadienele şi Alchinele 
Timp de lucru — 40 min. 


1. Pentru alchine nu este caracteristică izomeria: 
a) de catenă; b) de poziţie; c) cis-trans; d) funcțională. 
2. Alcadienele sînt substanțe izomere cu alchinele. 
Formula lor generală este: | 
a) СН Б) СН; с) С.Н, „; d) C Han- 
3. Scrieţi formulele de structură pentru: 
а) 1,3-butadienă; b) izopren; с) propia: d) 3,3-dimetil-1-butină. 
4. Denumiţi substanţele: 


a) сн,-Сн=С=СН, ©) HC=C-ÇH-CH-CH, | 
CH, CH, 
b) CH=CH; =G 
CH 


Pentru с) arătatți tipul hibridizării atomilor de carbon. 
5. Finisați ecuațiile: 
1,2- 
a) CH=C-CH=CH,+ 1 Br 4 zi 
CH, 


b) сн,-сн,-с=сн + HO HE» 
с) сң—С=сн + 2 HBr —> 
d) 3cH=cH &ft= 


e) сн,=с-Сн=сн, пешие. 
Ci | 
6. Folosind o alcadienă sau о alchină, scrieți cîte o ecuaţie a reacției de: | 
а) adiție; b) substituție. | 
7. Efectuaţi transformările şi numiţi produşii A-D: 


Сн, —1500 ›д_ һа ‚вооон 


8. Rezolvaţi problema. О alchină consumă ма ardere un volum de oxigen de 5,5 
ori mai mare decît volumul său. Determinaţi formula moleculară a alchinei, 
scrieți şi numiţi izomerii alchinici şi alcadienici posibili. 
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4. Arenele (Hidrocarburile aromatice) 


Există un mare grup de hidrocarburi ciclice cu un grad înalt de 
esaturație, numite arene sau hidrocarburi aromatice. 
Denumirea istorică aromatic derivă de la mirosul plăcut al pri- 
melor substanţe de acest fel extrase din răşini, balsamuri şi uleiuri 
Пегісе. La analiza diverselor substanțe organice s-a observat că 
пігоѕш aromatic nu este un criteriu de referire a acestora la com- 
511 aromatici. Mulţi reprezentanți ai altor clase de compuşi au 
niros plăcut și, dimpotrivă, unii compuşi aromatici sînt inodori sau 
iar au miros neplăcut. De aceea, este indicată denumirea de 
irene, rămînînd în uz şi cea de hidrocarburi aromatice. 

Cel mai important reprezentant al hidrocarburilor aromatice este 
benzenul. 

În sens larg, orice substanță ce conţine în moleculă nucleu ben- 
ienic este calificată drept aromatică. Precum în baza alcanilor 
xistă diverse clase de compuşi, la fel şi în baza hidrocarburilor 
'omatice există clase de alcooli, aldehide, acizi aromatici ş.a. Mai 
irziu vom studia compușii aromatici fenolul şi anilina, care conţin în 
noleculă grupa OH sau NH;, legate de nucleul benzenic. 


4.1. Benzenul şi omologii lui. Caracteristica 
generală 


Stabilirea structurii benzenului. Benzenul a fost descoperit în 
1 lampant în 1825 de către M. Faraday. Metodele de cercetare 
ixistente pe atunci i-au permis lui Faraday să determine raportul din- 
carbon şi hidrogen (1:1) şi formula moleculară a benzenului (СеН,). 
Comparînd componența benzenului СН, cu hidrocarbura satu- 
tă hexan СН, constatăm o nesaturație de 8 atomi de hidrogen. 
Care este formula de structură a benzenului? 
Să verificăm nesaturația benzenului cu ajutorul probelor de 
identificare. 


au Adăugăm citeva picături de benzen într-o eprubetă cu 

‘soluție roşiatică de brom în CCI, şi în una cu soluție 

violetă de permanganat de potasiu. La agitarea сопіі- 

utului eprubetelor nu se observă nici o schimbare. Ben- 

nul nu se manifestă ca un compus nesaturat (nu adi- 

я ionează brom şi nu se oxidează). 

Din cauza contradicției dintre compoziţie (de compus nesaturat) și 
omportamentul chimic (de compus saturat) prima constatare a structurii 


nut pe cale chimică 
de către M. Berthelot, 
în 1851 (prin încălzi- 
rea la 450—500°С a 

nei pe cărbu- 


nzenului a fost efectuată abia după 40 de апі de la descoperirea lui. y 
În 1865, F.A. Kekule, bazîndu-se pe teoria structurii chimice a Н.У „н 
ompuşilor organici, propune structura moleculei de benzen sub ] T 
a unui hexagon regulat cu trei legături duble alternate de trei нме eny 
gături unitare. Structura lui Kekule este însă imperfectă, deoare- 9 
н 


nu argumentează caracterul stabil al benzenului. 


Structura reală a moleculei de benzen a fost determinată cu ajutorul metodelor fizice 
contemporane. În molecula de benzen, cei şase atomi de carbon se află în starea de hibridi- 
zare sp”. Fiecare atom de carbon dispune de un orbital р nehibridizat şi de trei orbitali 
hibridizaţi sp?, cu care formează două legături с C-C şi una с С-Н, situate sub un unghi 
de 120%. În ansamblu, şase legături o C-C constituie un hexagon regulat (fig.4.1). 


Н? pă 

> N 
н—с Мас н 

з Ра 


АРЦ и 


Fig.4.]. Formarea legăturilor С în molecula de benzen 


Orbitalii р nehibridizaţi, în număr de şase, situați perpendicular pe planul legăturilor 
с, se întrepătrund uniform deasupra şi sub plan, formînd două „anvelope” de densitate 
electronică. Astfel, în moleculă se formează nu trei legături 7, сі un sistem m -electronic 
(sextet aromatic) comun pentru toți cei şase atomi de carbon (fig.4.2). 


Fig. 4.2. Formarea legăturilor m în molecula de benzen 


Legăturile carbon-carbon sînt absolut identice, fiecare avînd lungimea de 0,140 nm. 
Această simetrie totală conferă stabilitate moleculei de benzen. La scrierea formulei de 
structură se utilizează formele a) sau b), prin care este reflectată omogenitatea repartizării 
densității 7r-electronice: 


H H 
н усон нб шн 
IC) Г “Aa 
aar] нс n 
0 i 
a) H с) H 


Este utilă şi forma с) — structura Kekule, cu cele trei legături m în conjugare absolută. 
Structura Kekule permite a remarca tetravalența carbonului şi a scrie ecuaţiile reacțiilor 
de adiție la nucleul benzenic (vezi mai jos). Їп formă restrînsă nucleul benzenic este scris 
fără indicarea atomilor de carbon şi hidrogen: 


(©) sa O 
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Omologia, izomeria, nomenclatura. Benzenul este primul reprezentant al seriei omo- 
age a hidrocarburilor aromatice cu un singur nucleu benzenic. Aceste arene se înscriu 
formula generalară С„Н.в. Există o mulţime de hidrocarburi aromatice cu 2, 3 şi mai 
iulte nuclee benzenice izolate sau condensate, care nu vor fi studiate aici. 

Primii omologi ai benzenului sînt: 


CH, ÇH, GH; 
н. 2н н.с н н. сес ен 
| І | І | | etc. 
Her NH Hs нем, Cu 
Г Г i 
H H H 
metilbenzen etilbenzen (С...) propilbenzen (C,H,.) 


(toluen) (C,H,) 


Toate arenele, începînd cu С&Не, pot exista sub formă de izomeri. Numărul izomerilor 
pinde de ramificarea catenei legate de nucleu şi de poziţia reciprocă a substituenților în 
leul benzenic. Doi substituenţi pot avea trei variante de aranjare în nucleu: 1,2 (sau 
0), 1,3 (meta) şi 1,4 (para). De exemplu, pentru compoziția СН există 4 izomeri: 


CH, = CH, 


н “тсн 


etilbenzen _ 1,2 - dimetilbenzen 1,3 - dimetilbenzen 1,4 - dimetilbenzen 
(orto-xilen) (meta-xilen) ( para-xilen) 


Conform nomenclaturii sistematice, denumirea omologilor monosubstituiți ai benze- 
Иш! este alcătuită din numele grupei alchil şi cuvîntul benzen. Pentru omologii cu două 
п mai multe grupe alchil, se indică şi poziţia acestora în nucleul benzenic (vezi mai sus 
numirile şi modul de numerotare). 


Evaluare 


1. Care este sensul denumirii „hidrocarburi aromatice”? 
2. Cine a descoperit benzenul şi cum l-a caracterizat? 
3.Descrieţi probele experimentale care indică Іа caracterul stabil al benzenului. 
4. Caracterizați structura moleculei de benzen după schema: 
a) tipul hibridizării atomilor de carbon; 
b) numărul legăturilor o C-C şi C-H şi modul de formare; 
c) valoarea lungimii şi unghiului dintre legăturile C-C; 
d) modul de formare а sextetului aromatic din orbitalii р; 
е) diverse forme de redare a structurii benzenului. 


5. În ce constă contradicția dintre componența şi proprietăţile chimice ale benzenului şi ale 
omologilor lui. 


Su 


6.Se dau formulele de structură: 


i єн, Tt 
a A н кыч 
Heron HSS 

| 1 
Y- H b) © ә Ch, 

сњ să 
CH, н. С oc-h 
(JI 
CH, 26 y С н 
; 
2 Pa 


Stabiliti: 
+ numărul substanțelor reprezentate; 
% denumirea lor; 
% numărul substanţelor izomere; 
<+ structurile Kekule; 
+ numărul omologilor; 
7.Scrieți şi numiți izomerii arenici cu formula moleculară СзН;г (8 izomeri). 
8. Scrieți formulele de structură pentru: 
a) toluen; b) etilbenzen; c) orto-xilen; d) 1,3-dimetilbenzen; e) 1,3,5-trimetilbenzen. 
9. Arătați tipul hibridizării atomilor de carbon şi lungimea legăturilor carbon-carbon în molecula 
de etilbenzen. 


Rezolva 


10. О hidrocarbură aromatică inferioară are densitatea față de hidrogen egală cu 46. Stabiliţi 
formula ei moleculară şi cea de structură. Ce volum de aer (c.n.) se consumă la arderea 
a 2 mol de această hidrocarbură? 

11. Un amestec de benzen şi toluen conține 12% de hidrogen. Determinaţi părţile de masă ale 
componenților amestecului. 

12. O arenă conţine în moleculă 9,43% de hidrogen. Determinați formula ei moleculară, scrieți 
şi numiţi izomerii posibili. 


4.2. Proprietăţile, obținerea şi utilizarea arenelor 


Benzenul şi omologii lui apropiați sînt substanţe lichide, cu miros specific, insolubile 
în apă. 

Precum s-a menționat deja, nucleul benzenic are o structură deosebită, „protejată”, 
prin uniformitatea repartizării densității electronice pe tot „teritoriul” lui. De aceea nucleul 
benzenic este stabil față de acizi, alcalii şi oxidanți. Deşi este foarte nesaturat, benzenul (şi 
omologii lui) participă mai uşor la reacţiile de substituție decît la cele de айе. Reacţiile 
de adiţie la nucleul benzenic decurg în condiţii mai rigide. Acest ansamblu de proprietăţi 
constituie noțiunea de aromaticitate. 

Reacţii de substituție. Cele mai importante reacţii de substituție în nucleul benzenic 
sînt nitrarea şi halogenarea. 
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betă 4-5 picături de amestec nitrant (volume egale de 
centrat), apoi 4-5 picături de benzen. Prin agitare încălzim 
într-un! pahar cu apă caldă (40-50*C). Peste cîteva minu- 
>S amărui de migdală şi vom Siisera formarea unui lichid 


H 
1 


РАЯ 


+ HO 


c 
| 
С 


În această reacţie acidul sulfuric concentrat joacă rol de catalizator şi de agent avid de apă. 
Benzenul nu decolorează ара de brom (nu adiţionează bromul în condiții obişnuite), dar 
a tratare cu brom, în prezenţa catalizatorului de FeBr,, se transformă într-un produs de 
substituție: 


н 
©. 
н. СН 
SE + Br:Br Fehn, + HBr 
CSO 
| 
н 


bromobenzen 


Omologii benzenului sînt mai activi decît benzenul. De exemplu, toluenul (metil- 
benzenul) se mononitrează fără a fi încălzit. În urma reacției se formează un amestec 
orto-nitrotoluen şi para-nitrotoluen: 


сн, ону 
AoH н. 2н 

| + HONO, 22 2. + П | 
„С? р ESC 
н^ ең не Мс "SH 

Т i 

H NO, 

orto-nitrotoluen para-nitrotoluen 


Prin încălzirea toluenului în exces de amestec nitrant se obține 2,4,6-trinitroluen, un 
exploziv puternic, cunoscut sub numele de trotil: 


сњ ii 
Hoze- толса 
! | + 3HONO, O” + ЗНО 
urs sa 
\ 
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2,4,6-trinitrotoluen 
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Influenţa reciprocă în molecula de toluen. Examinînd ultimele două ecuaţii, se poa- 
te observa că grupa NO» substituie nu orice atom de hidrogen din molecula de toluen, ci 
doar ре cei din poziţiile orto- şi para- faţă de grupa CH). 

Reactivitatea mai înaltă a atomilor de hidrogen din poziţiile orto- şi para- este cauzată 
de prezența grupei CH;. La explicarea regulii lui Markovnikov (pag.50), s-a specificat 
efectul electronodonor (+1) al grupelor alchil. În molecula de toluen grupa CH, deplasează 
densitatea electronică spre nucleul benzenic, activizînd poziţiile orto- şi para-. Influenţa 
este reciprocă, fiind activizată şi grupa metil de nucleul benzenic. 


Grupa metil se supune oxidării datorită influenței electronoacceptoare a nucleului 
benzenic: 


сн, соон 
+зо —— + HO 


acid benzoic 


Hidrocarburile aromatice, constituind o parte componentă a 
petrolului, participă, împreună cu alte hidrocarburi, la reacția de | 22 
ardere. Ele ard cu o flacără fumegîndă. Scrieţi ecuaţia reac- 

Reacţii de adiție. În anumite condiţii benzenul şi omologii lui |ţiei de ardere а 
iau parte la reacţiile de adiție. La hidrogenarea benzenului pe ca- | benzenului. Din се 
talizator de Ni se obţine ciclohexan. Această reacție este reversi- | Cauză el arde cu fla- 


Sarcini imediate 


bilă; anterior (pag.34) am stabilit că din ciclohexan se poate obţi- 2818 fumegindă? 
ne benzen. 
H 
не i 
к, А юы Фе" ТЕН 
| 1 + ЗН, - ] | 
нс Cn 5 ње. сњ 
н Ңң, 
з 19076 Benzenul adiţionează clor doar în condiții de iluminare sau Іа temperaturi înalte: 
ы H H с 
3 E a уун 
e гс һу ue” “са 
5] | Ы стас Е | 
Car c-e CH 
„Айы; айа. а 
8 н уу а 
N ан 
hexaclorociclohexan 


Obţinerea şi utilizarea. Benzenul şi unii omologi ai lui pot fi eliminaţi prin distilare din 
produşii de cocsare (încălzire pînă Іа 900-1000“C în lipsă de aer) a cărbunelui de pămînt. 
Aceasta este principala sursă de obținere a arenelor. Cantități apreciabile (10-15%) de 
hidrocarburi aromatice conțin petrolul şi produşii de prelucrare a lui. 
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Benzenul se obține din hexan și ciclohexan prin reacţia de dehidrogenare: 


н 

h рЫ | Sarcini imediate 
„O X 9 н. ун. ПЕРЕ ЕЕ 
ў [oi Pt, к zi [e Ela = П П Ж soumo reac- 
С. CH ы H,C. CH, = ©, © ilor de trimerizare а 
р o a He ia ^н etinei şi a propinei. În 
нң н, н ultimul caz se obține 
n-hexan ciclohexan benzen 1,3,5-trimetilbenzen, 


Benzenul şi omologii lui au o largă utilizare în calitate de dizolvanți 
i ca materie primă în sinteza coloranților, preparatelor medicinale, pesticidelor, explozive- 
r, fibrelor textile, compuşilor odoriferi (fig.4.3). 
Din etilbenzen, prin dehidrogenare, este obținut stirenul, care, la fel ca şi etena, se 
une uşor polimerizării: 


„ET limerizare 
nÇH;— CH, BOA n GH=CH, emee. (сн. –сн,-)п 
CH; CH; CH, 
etilbenzen stiren polistiren 
Anual cca 10 min. tone de stiren se folosesc la producerea diverselor mase plastice. 
б. 
Ө 
Xileni 
Е 
э] LOsts-0H |— | [| CeHs-CH=CHa 
CeHe и 
i 
H 
= сое = 
5 Fig. 4.3. Domeniile de utilizare a 


benzenului: 
1,8 — coloranţi; 2,5 — mase plastice; 3 — 
fibre lavsan; 4 — pesticide; 6 — dizolvanţi 
Р, Я (benzen, toluen); 7 — explozive; 9 — 
е zaharină; 10 -— anilină; 11 — medicamente 


Evaluare 
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13. Legătura genetică dintre hidrocarburi poate fi exprimată prin schema: 


а ы: =н. ч 
Alcani TH, Alchene Ta Alchine 
ке -3 
L-E _ [cicloalcani =т= = Arene та 


capitolul 4 ; 


Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cu ajutorul formulelor generale şi concrete. Specificaţi condiţiile 
de efectuare a lor. 

14. Specificaţi noțiunea de aromaticitate cu referire la structură şi proprietăți chimice. 

15.La tratarea benzenului cu acid sulfuric concentrat se formează un produs de substituție 
(acidul benzensulfonic). Scrieţi ecuația acestei reacții. 

16. Scrieți pentru metilbenzen ecuațiile reacţiilor de: a) monobromurare în nucleu; b) mononitrare 
şi trinitrare; с) oxidare în catena laterală; d) ardere. 
indicaţi condiţiile de efectuare şi numiţi produşii de reacție. 

17. Comparați proprietățile chimice ale toluenului şi benzenului. Explicaţi influența reciprocă 
a grupelor metil şi fenil în molecula de toluen. Care poziţii ale nucleului benzenic sînt 
activizate? 

18. Scrieți ecuaţiile reacţiilor pentru următoarele transformări: 


a) Саса —— 7—1; Сас, — 09 Бем с. 


b) hexan —— ciclohexan —— benzen —— nitrobenzen 


с) CH; = CH; –С1+ СІ-СН, — 289 ? —%—› C,H; -CH = СН, — polistiren 


Activitate în grup 


19. Completaţi careurile şi veți сіў pe verticală denumirea unor hidrocarburi aromatice. 
1. Se deosebeşte de benzen prin 8 atomi de hidrogen. 


1 5 2. Monomer aromatic preţios. 
2 EI 3. şi 4. Omologi din seria hidrocarburilor aromatice, care nu 
3 = pot exista sub formă de izomeri. 
4 Е 5. Altă denumire a hidrocarburilor aromatice. 
5 Еа 6. Denumirea grupei С;Н.. 
6 = 


20. Examinaţi desenul de mai jos. Ce sinteză vrea să demonstreze profesorul їп cabinetul de 
chimie? Scrieţi ecuaţia reacției. 


a) 
ОЛ. 
СТ а 
(MAI 


> Hidrocarburile ciclice nesaturate, cu formula generală С.Н, г, al căror nucleu 
este stabil față de reactanți, fiind mai predispus la reacții de substituție decît 
de adiţie, sînt arene sau hidrocarburi aromatice (seria benzenului). 

> Arenele se obțin prin eliminare din produşii de prelucrare a petrolului şi a 
cărbunilor sau prin dehidrogenarea ciclohexanului; participă la reacții de 
substituție (nitrare, halogenare, sulfonare) şi de айе (H2, С1„) în nucleu. 

> Omologii benzenului suferă substituții şi oxidări în catena laterală. 


Test 
de evaluare sumativă la tema: Arenele 


Timp de lucru — 30 min. 
1. În care formulă generală se înscrie toluenul: 

a) СН; Б) Cn Hon; с) С.Н. 2; d) С,Н,, 2? | 
2. Denumiţi următoarele substanţe: | 


CH, | 

а) (©) 6): GH е) ОЌ | 

сн, | 
CH, 

p E) Si © 4 ©. | 


3. Care din aceste constatări sînt adevărate: | 
A F În molecula de benzen toți atomii de carbon au hibridizarea sp?. | 
AF Prin dehidrogenarea ciclohexanului se obține benzen. 
AF Toluenul este izomer al etilbenzenului. 
AF Benzenul decolorează apa de brom. 

4. Numărul izomerilor cu formula moleculară С,Н,СІ este: 
a)2; b)3; с)4; d)5. 

5. Finisaţi ecuaţiile (care pot decurge): 


a) © + нмо, EL e d) (О 39; | 
b) © + Br, (în apă) —> e) © ойе: | 
©) Sa. | 


6. Rezolvaţi problema. La trimerizarea acetilenei se formează benzen си 
randamentul mic (28%). Care este produsul de trimerizare a propinei 
(randamentul este de 65%)? Ce masă de produs rezultă din propina cu: a) 

masa de 100 g; b) volumul de 5,61. 
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5. Sursele naturale de hidrocarburi 


şi prelucrarea lor 


Studiind chimia organică, vom stabili că substan- 


combustibili. 


Platformăție extragere a petrolului 


5.1. Gazul natural 


Gazul natural reprezintă un amestec de hidrocarburi saturate 
gazoase, în care prevalează metanul. Componenţa lui variază, în 
funcţie de origine, în limitele (% din volum): 

Metan 80-98 Butan 0,1—1,0 

Etan 0,5—4,0 Pentan 0-1,0 

Propan 0,2-1,5 Azot și alte gaze 2-13 

Gazul natural este cel mai eficient combustibil, deoarece are 
cea mai mare capacitate termică (fig. 5.1), iar produşii de ardere 
sînt mai puţin nocivi pentru mediul înconjurător. 


60000 
ep 50000 
Ы = 
3 я 40000 
5 Ж 
=) E э0000 
У Š 20000 
о. Е 
5 
& 10000 
8 
Lemn Сафие Petrol Gaz 
de pămînt natural 


Fig. 5.1. Capacitatea termică a diverselor tipuri de combustibil 
În calitate de combustibil, gazul natural este folosit în cazange- 


rii, cuptoare industriale de prăjire, calcinare, precum și în gospo- 
dăria casnică. 


tele organice sintetice se obțin cu ajutorul reacțiilor 
chimice din diverse tipuri de hidrocarburi. 

Sursele naturale de hidrocarburi sînt gazul natu- 
ral, petrolul, cărbunele de pămînt, care se folosesc 
nu doar pentru sinteza organică, dar și în calitate de 


Noţiuni-cheie 
Gaz natural 
Petrol 
Cărbune de pămînt 
Capacitatea termică 
a combustibilului 
Distilare. fracționată 

Cracare _ 
Aromatizare 
Cocsificarea 

cărbunelui 


Cantități impor- 
tante de gaz natural 
se găsesc în bazinul 
Mării Caspice, în re- 
giunea Tiumen din 
Federația Rusă, în 
Golful Persic. 


Capacitatea termică 
este căldura dega- 
jată la arderea unui 
kilogram de com- 
bustibil. 


În sinteza chimică, gazul natural (metanul) se utilizează 
la obținerea acetilenei, derivaților halogenați, hidrogenu- 
lui, funinginei (negrul de fum), gazului de sinteză $. a. (vezi 
şi chimizarea metanului fig. 2.5). 

Gazul natural ce însoţeşte petrolul (gaz însoțitor) conți- 

e mai puţin metan (30-50%) şi mai mult etan, propan, bu- 
tan (cîte 20% fiecare). Din el este separată, prin distilare, 
гаса propan-butanică, care se îmbuteliază sub presiune şi 
se transportă în localitățile negazificate, restul fiind folosit 
ca materie primă în sinteza organică sau drept combustibil 
gazos pentru maşini şi în gospodăria casnică. 


5.2. Petrolul 


spândirea în natură, componența. Petrolul este răspîndit în na- 
sub formă de zăcămînt subteran, care iese la suprafață datorită 
ii prin sonde. Cele mai mari zăcăminte de petrol se găsesc în 
inul Mării Caspice, Golful Persic, în regiunea Tiumen, în țările: 
Iran, Kuwait, Rusia, Canada, SUA, România, Norvegia. În prezent, 
adîncul pămîntului se exțrag anual circa 3 mlrd. tone de petrol. 


Calitatea şi cantitatea petrolului variază în funcţie de ori- 

lui geografică. Savanții au stabilit în petrol peste 
0 de hidrocarburi, inclusiv alcani, cicloalcani, arene. 
ќе componente organice nu au fost identificate. 
ă în prezent nici un petrol nu a fost separat şi studiat 
toate componentele sale. 


Zăcăminte de petrol 


Petrolul brut este un lichid uleios întunecat, cu miros caracteris- 
„ mai uşor ca apa şi insolubil în ea. El nu are un punct stabil de 
rbere. (De се?) 

Prelucrarea petrolului. Dacă vom încălzi petrolul în aparatul 
distilare (fig.5.2), vom observa că la început în recipient se 
lună lichide cu temperaturi mici de fierbere (amestecuri de hi- 
carburi inferioare), apoi, cu creşterea temperaturii de fierbere, 
distilează hidrocarburi cu mase moleculare mai mari. Astfel, 
їп distilare, petrolul poate fi separat în fracții de hidrocarburi. 


Foraj de petrol 


Fig.5.2. Distilarea petrolului în laborator 


În industrie se folosesc instalații pentru realizarea procesului tehnologic continuu de 
distilare fracționată a petrolului (fig.5.3). 

Instalaţia de distilare este alcătuită din cuptorul tubular 1, coloana de rectificare (separa- 
re) 2 şi frigiderul 3. Conducta 4, prin саге trece continuu petrolul, se încălzeşte în cuptor (1) 
pînă la 320-350"C. Petrolul înfierbîntat nimereşte sub formă de vapori în coloana de separa- 
re, unde componenții mai volatili se ridică prin talerele 5. Treptat, răcindu-se, ei se conden- 
sează pe talerele de sus. Hidrocarburile superioare, cu temperaturi mari de fierbere, se 
condensează pe talerele de jos. 
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Fig. 5.3. Prelucrarea petrolului 


Precum se vede din figura 5.3, principalele fracții petroliere sînt: 
* Benzina, colectată la temperatura de 40-200°C, conține С:Н,-С„На; 
+ Ligroina, colectată la 150-250°C, conține CsH,s-C14H30; 
* Gazul lampant, colectat 1а 180-300°C, conține С,:Н.є-С,зН»:; 
* Motorina, colectată la temperatura de peste 275°C, conține CysHas-CusHas + 

Aceste fracții sînt folosite drept combustibil pentru toate tipurile de transport terestru, 
maritim şi aerian. 

Reziduul rămas de la distilarea petrolului se numeşte păcură, ea constituind 40-50% 
din masa lui. Păcura nu poate fi supusă distilării, deoarece se descompune înainte de a 
ajunge la temperatura de fierbere. 

Din fizică se ştie că, o dată cu micşorarea presiunii, scade și temperatura de fierbere. 
Păcura poate fi distilată la presiune redusă (în vid), fără descompunerea ei. Ca rezultat, se 
obţin motorină, lubrifianți (pentru motoare), vaselină (se foloseşte în cosmetică şi medici- 
пй), parafină (se utilizează Іа fabricarea chibriturilor, lumînărilor $. a.) şi gudron (se foloseş- 
te la asfaltarea drumurilor). Parafina este un amestec de alcani superiori (CisHas-Cs4Hz0). 
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Cea mai importantă fracție este benzina. Ea însă constituie doar 10-15% din totalul 
facțiilor. Pentru a satisface necesităţile crescînde de carburanți, a fost elaborată o metodă 
scindare a fracţiilor superioare de hidrocarburi, numită cracare (din engleză cracking — 
indare). De obicei, în procesul cracării, molecula de hidrocarbură scindează la mijlocul 
tenei, formîndu-se o alchenă şi un alcan inferior, care, la rîndul său, iar scindează. De 
emplu: 

С.Н. —— С.Н. + С.Н, 

аісап alcan аісһепа 
(еісоѕап) (decan) (decenă) 

С.Н. —> С.Н, + CHo 

decan pentan  pentenă 


С.Н, —> GH, + GH, 
pentan propan etenă 


Cracarea în prezența unor catalizatori (alumosilicați) este însoțită de ciclizări şi dehi- 
ogenări, în urma cărora se formează arene (proces de aromatizare): 


ай 
л ge “с 
Же, ти” Esau 
He ciclohexan benzen 
hexan 


Astfel, păcura şi alte fracţii sînt parţial distilate în vid şi parţial supuse cracării, ceea се 
ite a mări randamentul (pînă la 65—' —70%) şi calitatea benzinei. 

În figura 5.4 sînt indicate substanțele şi materialele ce se obțin prin distilarea, craca- 
piroliza petrolului. 


Ө 5.3. Cărbunele de pămînt 


de int nu este о substanță pură, alcătuită din carbon, ci un 
te organice şi anorganice impregnate în cocs (carbon). 
rbuni atinge 70-90%. 


Ca şi petrolul, cărbunele este valoros datorită componentelor sale separate, de aceea 
ie supus încălzirii anaerobe Іа temperaturi înalte (1000°С). Această tratare se numeşte 
sificare sau piroliză. 
În urma cocsificării, din cărbuni se formează patru fracții: 

+ gazul de cocserie; 

* soluția apoasă de amoniac; 

* gudronul de cărbuni; 

* cocsul. 

Gazul de cocserie conţine hidrogen (~ 60%), metan (~ 25%), oxid de carbon (II), 
amoniac, benzen, toluen, etenă. Soluția amoniacală are amoniac şi fenol, iar gu- 
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Polimerii şi utilizarea lor 
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Fig. 5.4. Produşii primari de prelucrare a petrolului, monomerii, polimerii și utilizarea lor 


опи! este alcătuit din benzen, fenol şi din omologi ai lor. Cocsul este un material poros 
rmat din carbon, fiind utilizat ca reducător la producerea fontei. 

Fracţiile obținute prin cocsificarea cărbunilor sînt ulterior supuse altor separări, care 
it a obține cantități mari de metan, benzen, toluen, fenol și alți derivați агепісі. 


5.4. Problema utilizării rezonabile a resurselor energetice 


Pînă nu demult se afirma că rezervele globale de gaz natural, 
trol şi cărbuni sînt inepuizabile. Însă datele statistice din ultimii 
i infirmă aceasta. Din adîncul pămîntului se extrag anual circa 
0 milrd. tone de gaz natural, petrol și cărbuni. Mai mult de 90% 
ntre ele sînt transformate în diverse tipuri de combustibil, care, 
factic, sînt arse. Doar 8-9% se consumă în sinteza organică la 
oducerea de mase plastice, fibre sintetice, cauciucuri, coloranți, a 
parate medicinale, detergenți, îngrășăminte, pesticide ete. Deci | teracţiunea dintre 
este exagerat faptul că civilizația contemporană depinde, de  - Organisme şi me- 
pt, de existența surselor naturale de hidrocarburi $1 de posibili- - ШО ДезЛа)а; 

le de exploatare a lor, 

Centralele termice de pe glob „ard” timp de un an o cantitate de gaz natural, petrol şi 
buni, pe care natura a creat-o timp de un milion de ani. Conform aprecierilor savanți- 
rezervele de veşti combustibili se vor epuiza în cîteva zeci de ani! A avut dreptate 
istul rus D.I. Mendeleev, afirmînd, la mijlocul secolului al XIX-lea, că petrolul nu 
бше folosit drept combustibil; а arde petrolul înseamnă a arde hirtii de valoare. 

O altă problemă în legătură cu utilizarea resurselor energetice este poluarea mediului 
conjurător. De exemplu, la arderea incompletă a unei tone de benzină, din motoarele cu 
re internă se elimină pînă la 0,5 tone de oxid de carbon (II) şi alte gaze poluante. La 
erea diverselor tipuri de combustibil, atmosfera este poluată de oxizi de azot și sulf, 
nuşă, care conțin metale grele ş.a. 

Problema ecologică poate fi soluționată pe calea elaborării unor noi surse de energie: 
leară, solară, a vîntului, valurilor mării $. a., utilizării raționale şi economicoase a ener- 
її existente, elaborîndu-se în acest scop noi tehnologii de exploatare. 


Evaluare 


1. Numiţi sursele naturale de hidrocarburi şi zonele geografice de localizare a lor. 

2. Specificaţi conţinutul gazului natural şi al gazului însoțitor sub aspectele cantitativ şi calitativ. 
În ce scopuri sînt utilizate ele? 

3. Ce componente ale gazului natural au izomeri? Scrieţi formulele şi denumirile lor. 


plioați 

4. Scrieți ecuaţiile reacțiilor, cu ajutorul cărora din metan se obțin: a) acetilenă; b) derivați 
halogenaţi; с) negru de fum şi hidrogen; d) gaz de sinteză. 

5. Cum pot fi valorificate componentele petrolului? 

6. Numiți fracțiile formate la distilarea petrolului. Care din ele conţin: a) pentan; b) decan; 
с) еісоѕап (CaHa2)? 

7.Din саге fracţie şi în се mod se obține parafina din petrol? 

8. În ce scop se efectuează cracarea? 

9. Arătaţi asemănările şi deosebirile dintre procesul de distilare şi cel de cracare. 


ЭЕ 
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10. Alcătuiţi schema transformărilor posibile la cracarea hidrocarburii СН. 
11. Explicaţi procesul de aromatizare şi scrieţi schema de transformare a heptanului în toluen. 


12. Căldura de ardere a metanului este de 55000 kJ/kg. Determinaţi efectul termic al reacției de 
ardere (în kJ/mol). 

13. Calculaţi volumul de metan necesar la obținerea hidrogenului, care se consumă la producerea 
unei tone de amoniac. 

14. Indicaţi prin săgeți temperaturile de fierbere ale componentelor petrolului: 


propan 98°С 
pentan 151°С 
heptan 36°С 
попап -42°С 


a 15. De cite trenuri a cîte 20 de cisterne fiecare va fi nevoie pentru a transporta 75 mii tone de 
petrol, dacă o cisternă are capacitatea de 60 t? 
16. Aţi efectuat vreodată o sinteză de unul singur (independent)? Dacă nu, aprindeți o luminare 
din parafină şi meditați lîngă ea în tăcere. Scrieţi apoi ecuația reacției de ardere a parafinei 
(С.Н). Nu uitaţi să indicaţi degajarea de căldură Q. 


LOI 


ate in grup 
"Utilizind datele din figura 5.5, stabiliți regiunea: 
a) cea mai bogată în petrol; 
b) cu cea mai mare cantitate de petrol pe cap de locuitor; 
c) care importă (sau exportă) cea mai mare cantitate de petrol? 
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Fig. 5.5. Distribuţia regională a rezervei de petrol (а), 
densității populaţiei (b) şi consumului de petrol (c) 
pe plan mondial (situate în ordinea IE] 


> Gazul natural, petrolul şi cărbunii conțin amestecuri de hidrocarburi, care 
| ] fi separate în fracţii prin distilare. 
Ра > Din petrol se obțin fracțiile: benzina, ligroina, gazul lampant, motorina 
reziduul — păcura. 
> Păcura este supusă parţial distilării în vid (cu obținere de motorină, lubrifianj 
vaselină, parafină). 
> Cracarea păcurii permite obținerea benzinei calitative. 


În capitolele precedente au fost examinate diverse tipuri de hidrocarburi saturate şi 
saturate, cu catenele deschisă şi ciclică. Ele constituie fundamentul, de la care pornesc 
Flasele de compuşi organici. Tipul clasei este determinat de caracterul grupei funcționa- 
din moleculă (vezi Clasificarea compuşilor organici, сар.1). 

După natura heteroatomului din moleculă ( Hal, O, N ş.a.), deosebim compuşi halo- 
enați, охівепајі, azotaţi etc. 


Grupă funcțională este grupa de atomi ce conferă moleculei de substanţă anu- 
ite proprietăți. 
leteroatom este atomul organogen diferit de carbon şi hidrogen (de exemplu, 
alogen, oxigen, azot, sulf, fosfor etc.). 


Compuşii halogenaţi au fost ехатіпай mai detaliat la tema Halogenoalcanii. Pe par- 
rs, studiind alte tipuri de hidrocarburi, ne-am convins că există derivați halogenaţi ciclici, 
esaturați $ aromatici, care au anumite caracteristici specifice halogenoalcanilor. 
Compuşii oxigendți sînt foarte numeroşi, pentru că atomul de oxigen intră în compo- 
{а diverselor grupe funcționale: -ОН, -0-, -CH=0 ş.a. 
Principalele clase de compuşi, care fac parte din grupul mare de compuşi oxigenați, sînt 
oolii, eterii, fenolii, aldehidele, cetonele, acizii, esterii, grăsimile, hidraţii de carbon. 
Compuşii ce conţin grupe hidroxil OH au fost incluși în categoria alcoolilor şi fenolilor. 


6. Alcoolii şi fenolii 
6.1. Alcanolii. Caracteristica generală şi obținerea 


Compuşii organici ce conțin în moleculă una sau mai 
multe grupe: hidroxil legate de atomi de carbon hibridi- 
_zaţi sp. se numesc alcooli. 


Alcooli 
Clasificarea alcoolilor. După numărul grupelor OH, alcoolii se îm- piero idle, 
irt în mono- (una), di- (două), polihidroxilici (mai multe grupe OH). розага, 


Conform naturii catenei carbonice de care este legată grupa А pomana 
, alcoolii pot fi saturați sau пеѕаіига[і. secundari, ză 
zi tertiari — 
CH, CH СН, CH,—-ÇH-CH, CH=CH- CH, BEANIE 
OH OH OH OH Hidratare 
alcool alcool alcool 
monohidroxilic dihidroxilic monohidroxilic 
saturat saturat nesaturat 
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Potrivit naturii atomului de carbon (vezi pag.20) de care este legată grupa ОН, deose- 
bim alcooli primari, secundari şi terțiari. 

Alcoolii monohidroxilici saturați provin de Іа alcani, prin substituirea unui atom de hidro- 
gen cu grupa OH. De aceea ei mai sînt denumiți a/canoli (-ol este sufixul pentru denumirea 
clasei de alcooli): 


Alcanoli 


Seria omoloagă, nomenclatura, izomeria. Formula generală a alcanolilor, Ca Ha ОН, 
rezultă din cea a alcanilor, în care un atom de hidrogen este substituit prin grupa OH. 

Primii reprezentanți ai seriei omoloage şi denumirile lor sînt redate în tabelul 6.1. 
Conform nomenclaturii sistematice, denumirea alcoolului este alcătuită din numele alca- 
nului corespunzător şi sufixul -ol. În tabel sînt indicate şi denumirile istorice, care conțin 
cuvîntul alcool, numele grupei alchil respective şi sufixul -ic. 


Tabelul.6.1. Primii reprezentanți ai seriei omoloage a alcanolilor 


ЕЕ Formula Denumirea 5 
“moleculară | structurală _ ~ sistematică -istorică 

сн,он] | CHOH Metanol _ | Alcool metilic 65 
CHOH | CHCH; -OH Etanol Alcool etilic 78 
C,H,OH | CH-CH;-CH-OH 1-Propanol | Alcool propilic 97 
C,H,OH ови 2-Propanol | Alcool izopropilic 82 


Începînd cu C3H7OH, apar mai multe variante de scriere a formulei de structură, deci 
există mai mulţi izomeri. De exemplu: 


он он 
а) Сн,—-Сн,—СН, b) CH,—CH=CH, 


La denumirea alcanolilor mai superiori decît etanolul, locul grupei hidroxil va fi specific; 
prin cifra corespunzătoare atomului de carbon din catenă, de care este legată grupa hidroxil 
La rîndul ei, catena (cea mai lungă) se va numerota din capătul unde este mai aproape giu] 
OH. Izomerii cu formula moleculară С,Н;ОН se numesc: 


3 2 1 1 2 3 
a) CH,—CH,—GH, b) CH,—CH —CH, 
OH OH 
1-propanol (primar) 2-propanol (secundar) 


Numărul izomerilor în seria alcanolilor depinde de poziţia grupei OH şi ramificari 
catenei. De exemplu, pentru compoziția С;Н,ОН există 4 izomeri: 


4 3 2 1 4 2 3 4 
1) CH;—CH,—CH,—CH, 2) сн,-с̧н-сн,-Сн, 
1-butanoi ОН ОН 2-ьшапої 


3 2 Ж OH 

1 21 3 
з) сн,-сн-сн,-он 4) CH-C-CH, 
1 
CH, 


CH, 
2-metil-1-propanol 


2-metil-2-propanol 

Constatăm că izomerii 1) şi 3) sînt alcooli primari, 2) secundar şi 4) terțiar. 

Pentru alcooli este posibilă şi izomeria funcțională. În continuare vom vedea că prin des- 
hidratarea alcoolilor se obțin eteri. Aceştia sînt izomeri de clasă cu alcoolii. De exemplu: 


CH-CH2—OH CH-O-CH, 
alcool etilic eter dimetilic 
(С:н0) (С:%0) 


Metode de obținere. Cea mai mare importanță practică о au alcoolii metilic şi etilic. 
1. În industrie metanolul este obținut din gazul de sinteză (vezi şi pag.25). 
CO+2H, Жоро E CH;—OH 
2. Cea mai veche metodă de sinteză a alcoolului etilic este fermentarea produselor zaha- 
oase ce conțin glucoză (strugurii, prunele, merele еќс.). Reacţia este catalizată de enzime: 


С,Н„О, Em» 2C,H,OH + 200,7 


Prin această metodă alcoolul etilic poate fi obținut şi din alte materii prime: grâne, 

şeuri de la prelucrarea lemnului, care sînt mai întîi supuse hidrolizei pînă la glucoză, apoi 
entării alcoolice (vezi şi tema Hidraţii de carbon). 

3. Alcoolul etilic tehnic se produce în cantități mari prin hidrata- 


za acidă a etenei (eliminate)din gazele de prelucrare a petrolului): 
ү Scrieţi ecuaţia reac- 
CH=CH, + H,O тїс” Сн;-Сн;-ОН {еі de hidratare a 


1-butenei. 


Metoda respectivă este aplicată și la obținerea altor alcooli în baza 
henelor accesibile. 


4. Hidroliza bazică a derivaţilor halogenaţi reprezintă o metodă generală de obținere a 
coolilor: 
СН„Х + NaOH ——› CHa OH + Мах 


5. Mai tîrziu, studiind capitolul 7, vom vedea că alcoolii se obțin şi prin reducerea 
ompuşilor carbonilici. 
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Evaluare 


1. Enumeraţi clasele cunoscute de compuşi organici care alcătuiesc compușii oxigenaţi. Ce 
grupe funcţionale intră în componenţa moleculei lor? 

2. Alcătuiţi formula electronică şi cea de structură pentru etanol. indicaţi: a) tipul hibridizării 
atomilor de carbon; b) unghiul dintre legăturile o C-O şi О—Н; с) polaritatea legăturilor 

(prin săgeți); d) repartizarea densității electronice la atomi în grupa O-H (prin ô+, 8—). 


Explicati 


3. Scrieți formulele de structură şi numiți izomerii alcanolici cu formulele moleculare: 
a) C3HsO; b) СНОН; с) С:Н„ОН (8 izomeri). 
Arătaţi alcoolii primari, secundari, terțiari. 


4. În ce relaţii (de omologi sau izomeri) se află alcanolii: 
a) metanol + 1-propanol; 
b) 1-propanol + 2-propanol; 
c) 2-metil-2-pentanol + 2-metil-3-hexanol; 
d) 2,3-dimetil-1-butanol + 2-heptanol. 
5. Completaţi formulele, numiţi alcoolii şi specificaţi care din ei este primar, secundar sau terțiar: 


f н ДЕ, 
а) с-6-6-0н b) ф-Ө=+рәб 0 с) ей ыл 
сс с с с-он с-с 


6. Din compuşi anorganici obţineţi: a) metanol; b) etanol. 
7. Din propan obţineţi: a) 1-propanol; b) 2-propanol. 


8. „Stabiliţi formula de structură posibilă a unei substanțe organice, molecula căreia conține 
2,174% de carbon şi 13,043% de hidrogen. 

ү 9. Calculaţi masa alcoolului obținut din 0,5 mol de 2-brom-2-metil butan la randamentul de 

65%. Scrieţi formulele de structură ale izomerilor alcanolici posibili. Ce produs secundar se 

obține concomitent cu alcoolul? 


6.2. Proprietăţile alcanolilor şi utilizarea lor 


Structura şi proprietățile fizice. Să ne reamintim structurile EA > 
electronice ale atomilor de carbon (în starea excitată) şi de oxigen: Noţiuni-cheie 


ta ГАЕЛЕЗЛЕЗ Ka MEAE 
CO a o ma 

Atomul de carbon are 4 orbitali de valență hibridizaţi sp”, dis- 
puşi sub un unghi de 10928”, iar oxigenul are 2 orbitali p, perpen- 
diculari unul față de celălalt. Intrepătrunderea orbitalilor de valență 
ai atomilor de carbon, oxigen şi hidrogen la formarea legăturilor o 
C-H, C-O şi О-Н în molecula de metanol este redată în figura 6.1. 
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Fig. 6.1. Formarea legăturilor с în molecula de metanol 


Legăturile chimice C-O şi O-H sînt situate sub un unghi de 
110°. În molecula de apă unghiul este asemănător (105°). 

Examinînd tabelul 6.1, observăm că primii alcanoli din seria 
omoloagă nu sînt gazoşi (precum sînt alcanii corespunzători), ci 
= sînt substanțe lichide cu puncte relativ înalte de fierbere. 


a 


metanol 


O altă caracteristică, nemenționată pînă aici pentru compușii or- 
апісі, este solubilitatea în apă a alcoolilor. Asemenea particulari- 
i pot fi explicate în baza structurii lor. În molecula de metanol, de 
exemplu, oxigenul este un atom cu electronegativitate pronunțată şi 
е aceea formează legături polare cu carbonul şi hidrogenul: 


H Е 

pe H-C— 0 
нр a sau 1 N s 

H H H 


În consecință, la atomul de oxigen se creează un exces (8—), 
la atomul de hidrogen un deficit ($ +) de densitate electronică. 
Acecaşi distribuire este şi în molecula de apă: 
ён ӧ- 8- 
H—o нс O 
5+ N& 
H 


Între moleculele de alcool se realizează o atracție electrostati- 


(ca între cele de apă), numită legătură de hidrogen. С Remarcă Я 


+ è ӧн S dt 5- Legătura ае hi- 
JHSS Bai ДК Су: Р 9, drogen este de 10- 
CH. CH. CH. 15 ori mai slabă de- 

- ~ “i cît cea chimică obiş-. 


La dizolvarea în apă a alcoolilor inferiori, se formează legături 
hidrogen între moleculele de alcool şi cele de apă: 


nuită, dar influen- 
țează mult proprie- 


б+ S ё+ 6 6+ 8- Хае alcoolilor. + 
HO HO ::H-0 
xX x N 
CH, H CH, 


Cu mărirea lungimii grupei alchil din molecula de alcool, scade solubilitatea lui în apă, 
oarece creşte ponderea părții nepolare a moleculei. 


Pentru a sta abili solubilitatea unei substanțe organice în apă sau їп dizolvanți 
u este neapărat necesar să efectuăm încercări în laborator. Este 
utilizăm cunoştinţele teoretice acumulate pînă acum. Examinăm 
leculei de substanță şi conchidem privitor la polaritatea sau nepo- 
рої aplicăm principiul solubilităţii: similarul în similar. Aceasta în- 
polarul este solubil în nepolar (dizolvanții organici nepolari ~ 
enzen), iar polarul în polar (apă, alcool, acetonă). 


Temperaturile de fierbere ale alcoolilor cresc o dată cu mărirea masei lor moleculare 
ab. 6.1). Alcoolii sînt mai uşori ca apa (р < 1), cei inferiori avînd un miros specific. 
Proprietăţile chimice. Alcoolii nu manifestă activitate chimică pronunțată, dar 
int mai activi decît alcanii corespunzători datorită prezenţei în molecula lor a grupei 
idroxil. 
1. Aciditatea alcoolilor. În molecula de alcool legătura O-H este polarizată şi hidro- 
nul mobil poate fi substituit la acțiunea agenţilor bazici. În asemenea caz compusul 
nanifestă aciditate. Să verificăm experimental aciditatea alcoolilor. 
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Într-o eprubetă си 1 ml soluţie diluată de NaOH introducem o picătură de 
eină şi la amestecul zmeuriu adăugăm cu picătura prin agitare 1-2 ті 
|. Culoarea nu dispare, deci nu are loc nici o reacție. 


а introducem o bucăţică de sodiu metalic într-o eprubetă cu 1 ml eta- 

 astupăm eprubeta cu degetul. Sodiul interacționează; de pe suprafa- 

lui se degajă bule de gaz. Apropiem un chibrit aprins de gura eprubetei şi 
după pocnitura uşoară ne convingem că se elimină hidrogen: 


2C,H;—0$H + 2Na —= 2С,Н,—О—Ма + H, 
etoxid de sodiu 
Această experiență demonstrează că alcoolii manifestă proprie- "Alcoolii sînt acizi şi 
tăți slabe de acid. baze slabe, iar me- 
2. Вагіоцајеа alcoolilor. Alcoolii, ca şi bazele, conțin în mole- diul lor de reacție 


culă grupa hidroxil, dar nu manifestă proprietăți de baze. Reacţia (рН) este neutru. 
alcoolilor cu hidracizii decurge lent şi este reversibilă: 


сн, Он + HBr === сн,-Вг +H0 


Echilibrul poate fi deplasat spre formarea produsului doar în prezența unor agenți hi- 
groscopici, 
3. Esterificarea. La interacțiunea alcoolilor cu acizii minerali i-a: sau cu acizii 


carboxilici se formează produşi ce conțin în moleculă grupa esterică — с2° g- . Ре exemplu: 


i ї 
ОН;-О—Н + НО-С-СН, === СН,-0-С-Сн, + H,O 
metanol acid acetic ester metilic al 
acidului acetic 


4. Deshidratarea. La încălzire cu agenți de deshidratare (H-S0,, Н;РО,, AL0)), alcoolii 
elimină apă. Procesul poate decurge pe două căi, în funcție de condiții: la temperaturi mai 
înalte are loc deshidratarea intramoleculară cu formare de alchene, iar la temperaturi mai 
joase în exces de alcool prevalează deshidratarea intermoleculară cu formare de eteri: 


GH CH, Ң8о,с.. 18006, CH,=CH, + H,O 
H OH etenă 


сн;-Сн,-0 


но-Сн;-СН, 520.139, Сн. Сн, -0-Сн,-СН, 


eter dietilic 
În anumite condiții etanolul poate fi supus concomitent deshidratării şi dehidrogenării 
(metoda lui Lebedev de sinteză a butadienei): 


2CH, — CH, — OH— 449 220_>0H, = CH-CH = СН, +29,0+Н, 


5. Oxidarea Sarcini imediate 


Să călim o spirală de cupru în flacăra spirtierei (ea se 
negreşte de la formarea oxidului de cupru CuO), apoi, 
ierbinte, să o introducem într-o eprubetă cu puţin eta- 
nol. Observăm că spirala îşi recapătă luciul şi culoarea 
_ galben-roşiatică, iar din gura eprubetei se simte un mi- 
ros plăcut de mere necoapte. 


Alcoolii ard cu o fla- 
cără luminoasă. Ur- 
тап cum arde fitilul 
spirtierei, în care se 
află alcool etilic dena- 
turat (denaturat — cu 
adaosuri nocive). 
Scrieţi ecuaţia reac- 


CH,—CH,—OH + CuO ——> CH,-CH=0 + Cu + H,O 4 
ției de ardere. 


alcool etilic (negru) aldehidă (roșiatic) 
acetică 
La oxidarea alcoolilor primari se formează aldehide, care, la 
rîndul lor, se transformă în acizi. Alcoolii secundari se oxidează 
mai greu, produşii reacției fiind cetonele: 
CHi-GH-CH, +10] — Сн,-С-Сн, + H,O 
ji її 

OH 

2-propanol 


Un volum de 5-10 
ті de metanol pro- 
voacă orbirea, iar 
20-25 ml cauzează 
moartea. Limita con- 
centraţiei admisibile 
(LCA) a metanolului 
constituie 5 mg/m’. 


propanonă 


Utilizarea şi acțiunea biologică. Metanolul este un produs chimic 
си mari perspective. Fiind o materie primă ieftină şi accesibilă (se obți- 
“ne din gazul de sinteză), el se foloseşte ca adaos la combustibil pentru 

a-i mări cifra octanică. Din metanol se obțin cantități mari de aldehidă 

formică (utilizată la producerea răşinilor fenolformaldehidice). 
Etanolul constituie materia primă în sinteza aldehidei acetice, acidului acetic, eterului 
dietilic, butadienei ș.a. El este folosit ca dizolvant de lacuri, coloranți, preparate medici- 
male şi parfumerice, în calitate de antiseptic, de component al berii, vinului şi al altor 
băuturi alcoolice (fig.6.2). 


Fig. 6.2. Domeniile de utilizare a etano- 
lului: 


1 = preparate medicinale; 
2 — dizolvanți; 
3 — praf de puşcă; 

4 — acid acetic; 

5 — coloranți; 

6 — cauciuc butadienic; 

7 — combustibil pentru motoare; 
8 — articole de parfumerie; 

9 — băuturi alcoolice, vinuri, bere 
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CH2=CH-GH=0Ha 


A 


Acţiunea biologică. Metanolul este foarte nociv, se dizolvă bine în serul fiziologic şi în 
sînge, pătrunde uşor în organismul uman. 

Alcoolul etilic are о nocivitate mai mică (LCA=1000 mg/m:), dar este primejdios din 
cauza proprietăţilor de narcotic. Folosirea excesivă a băuturilor alcoolice poate avea con- 
ѕесіп(е grave: scăderea imunităţii organismului, creşterea riscului de apariţie a bolilor 
incurabile. 


Evaluare 


10. Care este schema formării legăturilor de hidrogen între moleculele de: a) etanol; b) etanol şi 
apă? 

11. Descrieţi proprietăţile alcanolilor de: a) acid; b) bază. Argumeniaţi scriind ecuațiile reacțiilor. 

42. Scrieţi formulele de structură pentru: а) metoxidul de sodiu; b) etoxidul de magneziu; 
с) metoxidul de aluminiu. 


с 7 

13. Care alcool manifestă proprietăți mai pronunțate de acid: etilic CH+—CH2-OH sau cloroetilic 
CICHz-CH2-O0H? 
Argumentaţi folosind efectele inductive ale atomilor în molecule. 

14. Pentru 1-propanol scrieţi ecuaţiile reacţiilor de: а) esterificare cu acid acetic; b) deshidratare 
intramoleculară; c) deshidratare intermoleculară; d) oxidare; e) ardere. 

15. Prin deshidratarea etanolului (cu H2SO, conc.) Іа 140°C se formează un amestec de etenă 
şi eter dietilic. Scrieți ecuaţia acestei reacţii. Ce se va forma, dacă în loc de etanol se va lua: 
a) 1-propanol; b) 2-propanol; c) amestec de etanol şi 1-propanol? 

16. Care din izomerii alcanolici cu formula moleculară С,Н;ОН se oxidează mai uşor? Scrieți 
ecuațiile reacțiilor. Arătați oxidantul şi reducătorul. 

17. Efectuaţi transformările scriind ecuaţiile reacţiilor: 
a) CH, — o A— Ch, — СН, —®—›В—!“©"' CH, — CH, -OH 


(арау 


b) Саб, —%0 5С—%0 »Сн,-СН=0—%0 


с) CH, - GH, — > E—9 CH, -СН,-ОН—% УЕ 
d) сн,—'—›сн,с1——сн,он—® 6 


е) 2CH, — CH, -OH——> CH, = CH- CH = СН, — Amta ‚у 

Specificaţi substanțele A-H. Numiţi compuşii din aceste transformări. 
18. Descrieţi domeniile de utilizare a alcoolilor metilic şi etilic. Daţi exemple din viața cotidiană. 
19. Din 1-propanol obţineţi 2-propanol. Este posibil procesul invers? Propuneţi variante. 
20. Indicaţi trei căi de obținere a cloroetanului din etan. 


21. Се volum de hidrogen (c.n.) se formează în reacția dintre: а) 8 g CH+OH şi 7 g sodiu; 
b) 0,5 mol С:Н:ОН şi 10 g Na; с) 20 ті CH;OH (p=0,8 g/cm?) şi 14 g Na? 

22. Un alcanol cu masa de 18 g a fost tratat cu sodiu metalic. S-au eliminat 3,36 | de hidrogen 
(с.п.). Stabiliți formula moleculară şi cea de structură ale alcanolului, dacă la oxidarea lui se 
formează o aldehidă. 


23. Ce volum de aer se consumă la arderea a 2 mol de etanol? 
24. Un alcanol cu masa de 6,9 g a format, prin deshidratare, 4,44 g de eter la randamentul de 
80%. Stabiliţi formulele de structură ale alcanolului şi eterului respectiv. 
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> Alcanolii conţin în moleculă grupa OH legată de Csp?. 

> Ei se obțin prin hidroliza derivaților halogenaţi, hidratarea alchenelor. Metanolul 
se obţine din gazul de sinteză, etanolul — prin fermentarea glucozei. 

> Alcoolii interacționează cu sodiul, hidracizii, se deshidratează, esterifică, 
oxidează. 

> Alcoolii se utilizează ca dizolvanți în sinteza organică. Etanolul este folosit în 
medicină, industria alimentară. 


6.3. Alcoolii polihidroxilici saturați 


Moleculele acestor alcooli conțin două şi mai multe grupe OH. 
Principalii reprezentanți ai alcoolilor polihidroxilici saturați sînt 
-etandiolul (etilehglicolul) şi 1,2,3-propantriolul (glicerina sau gli- 
lul): 


HO-CH;—CH> OH HO-—CH,—CH=GH;-OH 
1,2-etandiol OH 
(өшеп!) 1,2,3-propantriol (glicerină) 


În molecula de alcool polihidroxilic grupele OH sînt legate de 
оті de carbon diferiți. Compuşii cu fragmente: 


OH 16 
у“ вао OH 
“он 1 

OH 


t instabili. Ei elimină o moleculă de apă şi se transformă în compuşi carbonilici sau =) 
xilici 5 
о 
он ` cana ? а. 
С. ше -бфон) £- —с—он 9 
он i 9 
grupă OH grupă 
carbonil carboxil 


Metode de sinteză. Etilenglicolul se obține industrial din etenă şi din oxid de etenă: 


CH=CH, —®= ÇCH;—ÇH; Dor CH; CH, + 2№асі 
etenă а а он он 
Њо Сн, + ЊО ——= Сн CH, 
о он он 


Glicerina se produce din propenă, саге, Іа rîndul său, se obține Іа сгасагеа petrolului. În 
tură glicerina se găseşte în grăsimi şi uleiuri sub formă de esteri (gliceride) ai acizilor 


iboxilici superiori, din care poate fi eliminată prin hidroliză (vezi tema Grăsimile, pag.129). 


Proprietățile fizice. Etandiolul şi propantriolul sînt lichide vîscoase, dulci la gust, mai 
grele ca apa. Prezența mai multor grupe hidroxil în molecula glicolilor sporeşte numărul 
legăturilor de hidrogen, ceea ce determină mărirea solubilității în apă, precum şi a tempe- 
raturilor de fierbere. Ne convingem de aceasta comparînd punctele de fierbere ale unor 
compuşi cu acelaşi număr de atomi de carbon: 


CH,—CH, CH;—CH7 OH HO-—CH,—CH,—OH 
T= -88°C Т,= +78°С Т,=+197°С 
он 
CH;—CH;—CH, CH,=CH,—CH,—OH но—сн,— бн —CH,—0H 
Te къ. Т,=+97'С т, 42906 


Proprietățile chimice. Alcoolii polihidroxilici manifestă proprietăți chimice asemănă- 
toare cu cele ale alcoolilor monobhidroxilici. Ei interacționează cu metalele active, hidraci- 
zii, acizii охірепа(і şi cei carboxilici. Reacţiile decurg în etape cu formarea derivaţilor 
mono-, di-, polisubstituiți. De exemplu: 


HO=—CH,—CH,—OH + Na — > HO—CH,—CH,—ONa — 


№. Na0—CH,—CH,—ONa 


чн] Е 9 
etilenglicolat de Na 


Importanță industrială are procesul de nitrare a glicerinei: 


сн-0-н сн-0-мо, 
Ч © с̧н-0-н + 3HO -NO 4892. CH-0-NO; + зно 
=] Сн.-0-н CHO0—NO, 
© glicerină йет Nitroglicerina, 
о care este о substan- 
8 Trinitratul de glicerină este un exploziv puternic şi constituie (а explozivă greu de 


componenta de bază a dinamitei. Dar această substanță poate nu manipulat, 
doar să curme viața omului, ci şi să o salveze. Ea are proprieta- descoperită її 
tea de a dilata vasele sangvine şi este recomandată bolnavilor de către chi 
cardiaci. 

Particularitățile. Alcoolii polihidroxilici manifestă o acidi- 
tate mai mare decît cei monohidroxilici. Fiecare grupă hidroxil 
simte influența electronoacceptoare a grupei OH vecine. În con- 
secință, legăturile O-H sînt polarizate şi atomii de hidrogen de- 
vin mai labili. 

Alcoolii polihidroxilici, avînd proprietăți mai acide, interacți- 
onează cu hidroxizii metalelor grele. Reacția cu hidroxidul de cu- 
pru serveşte ca probă de identificare a alcoolilor polihidroxilici 
cu grupele OH învecinate. 


ni 


Soluţia de 
trinitrat de glicerină 
este administrată în 
cazul maladiilor car- 
diace ca agent de 
dilatare a vaselor 


E Să adăugăm într-o eprubetă citeva picături de soluţie де 
D NaOH peste 1 ml de solutie de CuSO,. În sedimentul al- 
_ bastru-deschis format punem 1-2 picături de glicerină. La 
agitarea energică, observăm că sedimentul se dizolvă şi 
„soluţia se întunecă, ceea ce demonstrează că a avut loc 
interacţiunea. Schematic ecuaţia poate fi redată astfel: 


Н,-Оо+Н, HO > 
Р Е CU (е ые 

Н-отн HO — сн-07 + 290 

H,—OH CH,—OH 


glicerat de Cu (solubil) 


i În realitate structura produsului este mai complexă. La 
atomul de Cu se coordonează 2 molecule de glicerină. 
Pentru ce) interesați prezentăm structura reală, în саге 
atomuld&cupru are 2 legături chimice obişnuite şi 2 de 
„caracter donor-acceptor: 


Utilizarea. Etilenglicolul este folosit la pregătirea soluțiilor anti- 
1 (cu temperatura de înghețare sub minus 10°С) pentru radiatoa- 
le unităților de transport. Cantități mari de etilenglicol se consu- 
ра la producerea diverselor mase plastice, fibre sintetice, articole 

parfumerie (ca fixator al mirosurilor) etc. 

Etilenglicolul este foarte nociv şi nu poate fi administrat sub nici o 
ormă! El nu trebuie confundat cu glicerina, care nu este otrăvitoare. 

Glicerina intră în componența grăsimilor şi a uleiurilor vegetale. Ea 

e întrebuințată pe larg în industria alimentară şi în cea farmaceuti 

producerea substanțelor explozive, maselor plastice, produselor co: 
etice, unguentelor pentru piele, săpunurilor etc. Glicerina are proprie- 
tea de a absorbi apa din atmosferă, astfel protejînd pielea de uscare. 
Datorită acestei proprietăți, ea se adaugă în vopseaua tipografică. 


Utilizarea explozivelor la demolarea construcțiilor 


“printr-o, dispoziţie-tes- 


tament, se decemea- 


'ză anual, începînd din 


1901, pentru cele mai 
importante realizări în 
domeniile fizicii, chi- 
miei, medicinei, litera- 
turii şi pentru politica de 
promovare a păcii. Din 
1969 se acordă şi pen- 


“tru rezultatele deosebi- 


te obținute în domeniul 


ştiinţelor economice. 
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Evaluare 


1. Examinaţi structurile şi specificaţi care din ele sînt reale: 


а) CH,—CH-OH ©) снген-сн, он 
OH OH он е) сң-сн-с-он 
b) снғсн-сн, d) сн=снгсн-сн, он он 
он он он он он он 


2. Scrieţi formulele de structură ale alcoolilor: а) 2-metil-2-propanol; b) 1,2-butandiol, 
с) 2-metil-2-butanol; d) 1,2,3-propantriol; e) 1-clor-2-metil-2,3-butandiol. 
3. Scrieţi formula de structură a unui alcool saturat trihidroxilic ce conține: a) 5-atomi de car- 
bon; Б) 10 atomi de hidrogen. 
4. Care este influența reciprocă a grupelor OH învecinate din molecula de alcool polihidroxilic 
şi cum se răsfrînge ea asupra proprietăților chimice? 
5. Descrieţi proba de identificare a alcoolilor polihidroxilici (cu grupele OH învecinate) folosind 
etilenglicolul. Scrieţi ecuaţia reacției, numiţi prodi 
6. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de nitrare a toluenului şi glicerinei. Prin ce se aseamănă produşii 
formaţi? 
7. Alegeţi Pămul omolog al glicerinei şi scrieţi pentru el formulele de structură şi denumirea 
izomerilor posibili. 
8. Efectuaţi transformările şi numiţi compuşii A-C: 
а) CH, = СН, — > А——›нО- CH, - CH, -Он—9“9н» в 
b) CH, CH, -OH——> GH, = CH, —2—HO- GH, -CH, -OH—™ C 
9. Cum poate fi determinat conţinutul а 4 eprubete în care se află: а) hexenă; b) benzen; 
c) etanol; d) 1,2-etandiol? (Ţineţi cont de solubilitatea în apă a acestor compuşi.) 
10. În laborator s-a comis o greşeală: într-un vas cu benzen s-au turnat nişte resturi de glicerină 
şi etilenglicol. Cum pot fi îndepărtate aceste impurități din benzen? 


11. Completaţi careurile şi veţi citi pe verticală denumirea veche a alcoolului metilic: 


1 1. Соп{їп în moleculă grupa OH, legată de Csp?. 
2. Alcooli monohidroxilici saturați. 

3 şi 4. Atomi în moleculele de hidrocarburi. 

5 şi 6. Cei mai simpli alcooli polihidroxilici. 

5 7. Materia primă în sinteza industrială a glicerinei. 
6 ар 8. Se obțin Іа oxidarea alcoolilor primari. 


BUN 


> Alcoolii polihidroxilici conţin în moleculă 2, 3 şi mai multe grupe OH. 

> Etilenglicolul se obține industrial din etenă, glicerina — din propenă. 

> Ei manifestă proprietăţi de alcanoli, dar au o aciditate mai mare. 

> Proba de identificare — dizolvarea sedimentului de Cu(OH), şi 
întunecarea culorii albastre. 


6.4. Fenolii 


i ce conțin în moleculă una sau mai multe SEE = 
legate de nucleul benzenic se numesc fe- Noţiuni-cheie 


După numărul grupelor OH legate de nucleul benzenic, deose- 
im fenoli mono-, di-, polihidroxilici. În cazul fenolilor este apli- 
zată mai frecvent nomenclatura istorică: 


‚ (епо! pirocatehină orto-cresol 
[Чиен (1, 2 Sihiăroxibenzen) (1-hidroxi-2- 


CH7CH,—0H сн, -Сн,-Сн,-он 


alcool benzilic alcool feniletilic 
(fenilmetanol) (2-feniletanol) 
Alcoolul feniletilic este componentul de bază > 
uleiului de trandafir, fiind folosit în parfumerie. Petalele de trandafir conțin alcool 
După metodele de obținere şi proprietățile lor, feniletilic 


oolii aromatici se aseamănă mult cu alcano- 

de aceea nu-i vom studia. 

Primul şi cel mai important reprezentant al hidroxibenzenilor este fenolul. 

Obținerea fenolului. Fenolul se găseşte în produşii de cocsificare a cărbunelui de 
mînt, de unde este extras. 

Pe cale chimică, fenolul este obținut industrial din izopropilbenzen prin aşa-numita 
etodă cumenică, conform schemei: 


рї $ 
сңсн—сн, “с -е—6н, =. сн,-он + CH,—C—CH, 
бн, бн, fenol acetonă 


izopropilbenzen 
(cumen) 


О altă metodă de sinteză a fenolului este hidroliza bazică a clorobenzenului: 
CH;—CI + NaOH >> C,H,OH + мас! 


Structura şi, proprietățile. fenolului. Fenolul este o substanță cris- 
talină, incoloră, cu miros specific. În aer se oxidează şi capătă culoare 
roz. Se topeşte la +43°С. În apă se dizolvă la o încălzire slabă. 
Comportamentul chimic al fenolului depinde mult de structura 
lui moleculară. 

Molecula de fenol este alcătuită din două grupe: fenil С.Н; şi 
hidroxil OH. De aceea fenolul manifestă proprietăţi caracteristice 
benzenului şi alcoolilor. 

Fiind un compus aromatic, fenolul dă reacții de substituție în 
nucleu, dar, spre deosebire de benzen, este cu mult mai activ. În 
cadrul reacţiilor se substituie nu unul, ci trei atomi de hidrogen 
(din poziţiile 2,4,6). 


re, halogenare) decît 
de adiție. 


а picături de apă de brom roşiatică 
ml soluţie de 3% de fenol. 
observa dispariția culorii; soluţia 


ră аа 
нг усен Br oÂ coBr 
| (з) | #886 Pe | 1 + 3HBr 
TEAN gern ҥ*^< Сечи 
н r 
fenol 2,4,6-tribromofenol 


În mod similar decurge şi nitrarea fenolului. Produsul reacției 
2,4,6-trinitrofenolul este un exploziv puternic. Sarcini imediate 
Astfel, comparînd fenolul cu benzenul (după structură şi pro- | Scrieţi ecuația reac- 
prietăţi), ajungem la concluzia că grupa funcţională OH activizea- | tiei de nitrare a feno- 
ză nucleul benzenic în poziţiile 2,4,6. Întrucît influența grupelor lului prin analogie си 
în moleculă este reciprocă, să urmărim cum se răsfrînge acțiunea . |nitrarea toluenului. 
inversă — a nucleului benzenic asupra proprietăților grupei OH, 
considerată şi grupă alcoolică. 

Studiind experimental alcoolii (pag.90), ne-am convins că ei 
sînt acizi foarte slabi şi nu interacționează cu alcaliile. Să efec- 
tuăm Sir probă cu soluția de fenol. 

lu e apoasă de fenol (de 3%) într-o epru- 
diluată de NaOH, colorată în zmeuriu de 
ө fenoitaleină. Observăm decolorarea 

‚ asemeni acizilor, neutralizează hidro- 


С,Н,- OH + МОН ——= С,Н,-0— № + H,O 
fenol fenoxid de 
sodiu 
Fenolul manifestă aciditate mai pronunțată decît alcoolii. Aceas- 
ta se datorează influenţei electronoacceptoare a nucleului benze- 
nic. Atomul de oxigen, fiind sărăcit în densitate electronică, atrage 


mai puternic electronii legăturii sale cu hidrogenul, punîndu-l în libertate. Schematic, influ- 
enţa reciprocă a atomilor sau a grupelor de atomi în moleculele de metanol şi fenol poate 
fi redată cu ajutorul efectelor inductiv (I) şi de conjugare sau mezomer (М): 


H 
EAT 
H-C-0o-H 
T те 
H 
metanol 
Grupa metil din molecula de metanol, prin efectul său electronodonor (+1), saturează 
parţial atomul de oxigen, micşorîndu-i afinitatea pentru electroni. Astfel, legătura О-Н 
este mai puţin polarizată. În molecula de fenol acţiunea nucleului este inversă: prin efec- 
tul de conjugare (М), indicat prin săgeată curbă, este sărăcit atomul de oxigen. Respec- 


tiv este polarizată legătura O-H şi hidrogenul se poate desprinde sub formă de proton. În 
calitate de acizi, fenolii însă sînt mai slabi decît acizii carboxilici şi cei minerali. 


Utilizarea fenolului şi protecția mediului înconjurător. Fenolul serveşte ca materie | 
primă la producerea гӣѕіпіїог fenolformaldehidice (vezi pag.109), a coloranților, prepara- 
lor medicinale. Datorită proprietăţii sale de antiseptic, fenolul este folosit pe larg ca 
preparat dezinfectant, precum şi pentru protejarea obiectelor de 
nticariat din lemn (icoane, mobilier ş.a.) (fig. 6.3). 

La producerea şi utilizarea industrială a fenolului trebuie să fie 
spectate regulile de protecție a mediului ambiant. Întreprinderile 
are admit scurgerea apelor reziduale fenolice în bazinele acvatice, 
їп rîuri și fîntîni sînt penalizate. Valoarea LCA pentru bazinele acva- 
ice este de 0,001 mg/l. Fenolul nu doar poluează ара; el „lichidează” 
i oxigenul dizolvat în еа, oxidîndu-se conform schemei: 
sHs0H+702—6C0,+3H20). În felul acesta fenolul contribuie 
a distrugerea lumii animale şi celei vegetale acvatice. 


Fenolul este foarte 
dăunător (irită mu- 


coasa, produce ar- 
[л pe piele). Limita 
[еке admisi- 
bile (LCA) pentru fe- 
nol este de 5 mg/m’. 


Fig. 6.3. Domenii de utilizare a fenolului: 


1 – coloranți; 

2 – dezinfectanţi; 

3 – developanți; 

4 — preparate medicinale; 
5 – textolit; 

6 – carbolit; 

7 – fenoplaste; | 
8 - explozivi i 


Răşină 
fenolformaldehidică | 
| 


Evaluare 


1. Formulați noțiunile de fenoli şi alcooli aromatici. Daţi exemple. 
2. Divizaţi substanțele de mai jos în fenoli şi alcooli aromatici: 


a) C,H;-OH b) С,Н,-Сн,-ОН с) С,Н,-Сн,-СН,-ОН 
e А 
оуан T G y келе" 
А С Ссн, -он е) не Сн 0 но on 
1 
он н 


indicaţi tipul de hibridizare a atomului de carbon de care este legată grupa hidroxil. 


3. Scrieţi şi numiţi іготегіі fenolilor şi ai alcoolilor aromatici cu formula moleculară C,H,O. 

4. Prin ce se explică proprietatea fenolului de a se dizolva parţial în apă? 

5. Demonstraţi influența reciprocă a grupelor C,H, şi OH în molecula de fenol. Argumentaţi 
cu exemple. 


6. Агайай asemănările şi deosebirile dintre: a) fenol şi benzen; b) fenol şi metanol; c) fenol şi toluen. 
Scrieţi şi comentaţi ecuaţiile reacţiilor corespunzătoare. 
7. Pirocatehina (cu 2 grupe OH) are proprietăți acide mai pronunțate decit fenolul. Din ce 


8. Se dă schema legăturii genetice dintre fenoli, hidrocarburi şi derivații halogenați arenici: 


Г. Аісһепе | == [_Alchine 


Alcani 


—— | Cicloalcani л aa Fenoli 


Comentaţi această schemă. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor, folosind formule generale şi concrete. 
9. Completaţi careurile cu cuvintele lipsă în text şi veți afla (pe verticală) cum se numea pe 
timpuri fenolul: 


Halogenoarene 
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1 1.Uleiul de trandafir conţine ... feniletilic. 
2 2. Fenolul cu o grupă metil în nucleul benzenic se numeşte... . 
3 3. Alcoolul ... este izomer al cresolului. 
4 4. Ніагодепагеа benzenului este о reacţie de ... . 
Б 5. Fenolii au proprietăți ... mai pronunțate decit alcanolii. 
6 6. În molecula de fenol nucleul benzenic atrage ... electronică 
7 de la oxigenul hidroxilic. 
8 7.... funcțională OH determină proprietățile alcoolilor şi 
fenolilor. 
9 кз = 
8. Deşeurile fenolice sînt dăunătoare pentru mediul... . 
10 9.С,Н;-ОН se numeşte ... . 
10. С,Н.-СН, se numeşte ... . 
11. СН» se numeşte .... . 
12. În molecula de fenol grupa OH este legată de ... benzenic. 


11 


12 


> Fenolul, CsHsOH, se obține din răşinile cărbunilor, prin metoda cumenică şi 
hidroliza clorobenzenului. 

> Else manifestă ca alcool, avînd proprietăţi acide mai pronunțate. 

> Este mai activ decit benzenul în reacţiile de substituție (nitrare, halogenare). 

> Este utilizat ca antiseptic, ca materie primă în sinteza organică, mai ales, la 
producerea răşinilor fenolformaldehidice. 


Test 
de evaluare sumativă la temele: A/coolii şi Fenolii 


=> 
Timp de lucru — 40 min. 


1. Pentru alcanoli sînt caracteristice următoarele tipuri de izomerie: 
a) de catenă, de funcţiune, cis-trans; 
b) de catenă, de poziţie, de funcţiune; 
с) de poziție, de funcţiune, cis-trans; 
d) de catenă, de poziție, cis-trans. 
2. Denumiţi substanţele: 


а) сң-сн-сн-0н c) сн-сн-сн-сн, e) © 
он он OH он 


он он 
b) но-сн,-сн-Сн, d) 0 
CH, CH, 


CH, 


3. Scrieţi cîte З ecuaţii ale reacţiilor ce caracterizează proprietăţile chimice ale: 
a) alcoolilor monohidroxilici; b) fenolului. 

4. Aranjaţi seriile de compuşi în ordinea creşterii acidității lor: 
a) СН,-ОН, CHs-CH2—OH, НО-СН;-СН,-ОН 
b) HCI, CHa-CHz-OH, CeHs-OH 

5. Din compuşi anorganici obţineţi: 
a) etanol; b) etilenglicol. 

6. Completaţi propoziția: Etilenglicolul şi glicerina pot fi identificaţi cu ajutorul ..., 
iar fenolul cu... 

7. Rezolvaţi problema. O masă de amestec de etanol şi fenol elimină, prin 
tratare cu sodiu, 336 ml de gaz (c.n.). Aceeaşi masă de amestec, fiind tratată 
cu exces de apă de brom, formează 3,31 g de sediment alb. Stabiliţi părțile 
de masă ale componentelor şi masa amestecului inițial. 


ы 


Probleme de calcul în baza ecuaţiilor chimice 


Asemenea tip de probleme cer determinarea masei, cantității de substanță, a volumului 
substanțelor iniţiale sau a produșilor de reacție în baza unor date ce caracterizează alte 
substanțe participante la reacţie. Ele pot fi rezolvate folosind algoritmul corespunzător, 


studiat în cadrul chimiei generale şi anorganice, ţinîndu-se cont de specificul compuşilor 
organici. 


I. Calcularea cantității de substanță a reactantului după masa produsului şi 
randamentul reacției. 


Problemă. La oxidarea etanolului s-au format 13,2 g de etanal. Ce cantitate de 
substanță de etanol a reacționat, dacă randamentul reacției este de 60%? 


Se dă: Rezolvare: 

m(CH,CHO) = 13,2 g 1. Calculăm masa teoretică de etanal (care se formează cu 
randamentul de 100%): 

n = 60% 


У(С,Н,ОН) =? 


1009 1009 
т,(сн,сно) = "(©ЊОНО) 00% _ 13,29 109% нз 
m 60% 


2. Determinăm cantitatea de substanţă de etanal: 
m(CH,CHO) _ 229 
(CH,CHO) = — 0 = —— > 
V(CH;CHO) = AG CHO) ~ 44 g/mol 


3. Specificăm cantitatea de substanță de etanol, comparînd-o cu cea de etanal, 
conform ecuației reacției: 


CH, - CH, - OH +210] —> CH, -CH =O +H,O 
1 mol 1 mol 
у(С,Ң,ОН) = v(CH,CHO) = 0,5 mol 
Răspuns. Cantitatea de substanță de etanol constituie 0,5 mol. 


=0,5 mol 
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П. Calcularea masei de produs al reacției după masele substanțelor inițiale 


Problemă. Determinaţi masa fenoxidului de sodiu ce se formează la interacțiunea a 0,47 
g de fenol cu 0,497 ml soluţie de NaOH de 35% (dens. 1,38 g/ml). 


Se dă: Rezolvare: 

т(С,Н,ОН) = 0,47 g 1. Calculăm masa de NaOH: 

v(sol. NaOH) = 0,497 ml m(NaoH)= m(sol. NaOH). о у v(sol. нон) POL 
o(sol. NaOH) = 35% 100% 100% 

ово. NaOH) = 138 g/ml | _ 0,497 mi- 138 g/ml- 35% 


=0,24g 
m(C,H,ONa)=? 100% 


ДӨ 


2. Determinăm părţile de masă ale substanțelor reactante pentru a stabili care din ele 
este în exces: 


m(NaOH) 0,245 
Маон) = C89) 0249. _ оов то! 
унн) M(NaORI) 40 g/mol — 


М(С,Н,ОН) 94 g/mol 


Calculele se vor face în baza fenolului, deoarece NaOH este luat în exces. 
3. Determinăm masa fenoxidului de sodiu, pentru care, conform ecuației reacției, 
cantitatea de substanță este egală cu cea a fenolului: 


v = (С,Н,Ома) = v (C,H;OH) = 0,005 mol 
m = (С,Н,ОМа) = М.у = 116 g/mol- 0,005 mol = 0,58 g 
Răspuns. Masa fenoxidului de sodiu este egală cu 0,58 g. 


Probleme pentru rezolvare 


. Ce volum de etenă se obține din 2,5 mol de alcool etilic, dacă în reacția de deshidratare 

se formează concomitent 30% de eter dietilic? 

2. Calculați cantitatea de substanță de 2,4,6 — tribromofenol, obținută din 4,7 g de fenol, 
dacă randamentul reacției este de 80%. 

3. Clorura de hidrogen, formată prin clorurarea catalitică a toluenului la randamentul de 
85%, a fost neutralizată cu 200 g soluție de NaOH de 20%. 

Calculați masa toluenului luat pentru reacție şi scrieți formulele de structură ale 
produşilor monoclorurați posibili. 

4. Un volum de amestec (с.п.) de propan şi propenă necesită, pentru ardere, 0,725 mol 
de oxigen (с.п.). Acelaşi volum de amestec decolorează o soluţie ce conține 8 g de 
brom. 

Stabiliţi partea de masă (їп % de volum) a propenei în amestecul inițial. 

5. La dehidrogenarea etilbenzenului cu masa de 16,96 kg s-au format 13,31 kg de 
stiren. 

Calculaţi randamentul dehidrogenării. Ce masă de polistiren se obține din această 
masă de stiren, dacă pierderile de polimerizare constituie 10%? 

6. La tratarea cu apă a unui kilogram de carbură de calciu tehnică s-au format 300 | de 

acetilenă (c.n.). 

Calculaţi partea de masă a impurităților în carbura de calciu (se admite că randamentul 

este cantitativ). 
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7. Compuşii carbonilici 
(Aldehidele şi cetonele) 


icie conţin în moleculă grupa funcțională carbonil С=О se 
carbonilici. 


[Раса în molecula compusului сагбопіїіс grupa ȘC=0 este legată de un atom de 


hidrogen şi de un rest de hidrocarbură (R), acest compus se numeşte a/dehidă/(cu ex- 
cepția aldehidei formice Н-СН=О, în molecula căreia grupa carbonil este legată de 2 


e de hidrogen) Dacă grupa `;С=О este legată de două resturi de hidrocarbură 
(ideftice sau diferite), compusul poartă denumirea de cetonă) 


? ? 
к-с-н (R-CH=0) К-С-К sau R-C-R' 
aldehidă cetonă cetonă 


Grupa funcțională a aldehidelor este -СН=О. 
După natura restului de hidrocarbură, deosebim compuşi carbonilici saturați, nesatu- 
гай, aromatici. 


7.1. Compuşii carbonilici saturați. 
Caracteristica generală şi obţinerea 


Nomenclatura, formula generală, seria omoloagă. Compuşii 
carbonilici saturați provin de la alcani prin înlocuirea а 2 atomi de 
hidrogen cu unul de oxigen. Formula generală a compuşilor car- 
bonilici este: 


Noţiuni-cheie 


CnHans2— 2(H) + 1(0) = С.Н.О. 


Seria omoloagă a alcanilor începe cu CH,, iar cea a aldehidelor 
cu СНО sau H-CH=0 (vezi tab.7.1). 

(Conform nomenclaturii sistematice, numele aldehidelor se for- 

mează de la numele alcanilor cu același număr de atomi de carbon, 
la care se adaugă sufixul -a//Denumirea cetonelor are aceeași te- 
melie, dar terminația -onă. Se folosesc şi denumirile istorice ale 
compuşilor carbonilici. În cazul aldehidelor, denumirile sînt for- 
mate din termenul a/dehidă şi numele acidului care provine din 
această aldehidă (7ab.7.1). 
Izomeria.Numărul izomerilor în seria aldehidelor este deter- 
minat de ramificarea catenei.)Grupa aldehidă СН=О se află la ca- 
pătul catenei şi este specificată prin cifra 1. Aldehidele sînt izo- 
meri de funcţiune cu cetonelej Pentru cetone este caracteristică 
izomeria de catenă, de poziţie (a grupei carbonil) şi izomeria func- 
țională (cu aldehidele) 
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Tabelul 7.1. Primii reprezentanți ai seriei omoloage a aldehidelor şi cetonelor 


ică 

„| CH:0_| H-cH=o Metanal | Aldehidă formică -21 
а сно |сңсн=о Etanal Aldehidă acetică +20 
| С,ң,О | сн;-Сн,-Сн=О Propanal | Aldehidă propionică +48 
= C.H,O | CH-CH-CH-CH=0 Butanal Aldehidă butirică +73 

F з 
сно e ea 2-Metilpropanal| Aldehidă izobutirică +62 

А 
| с.н. | сй}-сн,-Сн,-Сн-Сн=О| Репапаі | Aldehidă valerianică +103 

о эзе 
C,H,O CH-Č-CH, Propanonă Dimetilcetonă (acetonă)| +56,5 
ы 

5 С.Н,О | CH-C-CH-CH, Butanonă | Metiletilcetonă +80 


Structura grupei carbonil. Atomul de carbon din grupa car- 
bonil se găseşte în starea de hibridizare sp?. În molecula de meta- 
nal, de exemplu, trei orbitali sp? ai atomului de carbon se consu- 
mă la formarea a două legături o cu doi atomi de hidrogen şi a 
unei legături cu cel de oxigen. Legăturile o sînt situate într-un 
plan sub un unghi de 120° una față de alta (la fel са în molecula de 
etenă). Orbitalul p nehibridizat al carbonului este perpendicular 
cu planul legăturilor o (fig. 7.1). La rîndul său, atomul de oxigen 
are doi orbitali p perpendiculari între ei. Cu ajutorul lor oxigenul 
formează o legătură o C-O şi una n C-O: 


y 


"capitolul 7 : 


Metanal 


Fig.7.1. Formarea legăturilor с (a) şi n (b) în molecula de metanal 


Legătura dublă din grupa carbonil С=О se deosebeşte mult de 
cea din alchene С=С. Densitatea electronică a legăturii duble С=О | 
este deplasată spre atomul de oxigen (mai electronegativ) prin in- | 
termediul efectelor inductiv I şi mezomer M; oxigenul manifestă = | 
efectele -I şi -M: =] 


H:C :0 СО -I şi-M 
5 нес к 


În asemenea caz la oxigen se creează un exces de densitate electronică (8 — ), iar la 
carbonul legat de el un deficit de aceasta (б +). 

Metodele de sinteză. |. În formă generală compușii carbonilici se obțin prin oxidarea 
alcoolilor: din cei primari se formează aldehide, iar din cei secundari — cetone (vezi 
proprietăţile alcoolilor, pag.9/). De exemplu, la trecerea unui curent de vapori de meta- 
nol şi aer peste o plasă incandescentă de cupru se obține metanal: 


CH,—-0-H + O,(aer) tt. H-CH=0 + но 


2. În industrie pentru sinteza metanalului se foloseşte metanul (gazul natural), care 
este cea mai ieftină şi accesibilă materie primă: 


H 
1 

#1 Н-С-Н + Oaer) 80. H-cH=0 + НО 
н 


3. Etanalul se obține industrial prin oxidarea etenei pe catalizator de săruri de cupru şi paladiu: 
2CH,= CH, + О,(аег)-©{%Р4®% „ 2 CH,-CH=0 
4. La hidratarea alchinelor, după Kucerov (vezi pag.64 ) rezultă etanal sau diverse cetone: 
CH=CH + НО Š CH,-CH=0 
etină etanal 


> п 
сн-с=сн+ H,O Н CH,-C-CH, 
propină propanonă 


Evaluare 


1. Definiţi noţiunile de: a) compus carbonilic; b) aldehidă; с) cetonă. Care este deosebirea 
dintre aldehide şi cetone? 
2. Indicaţi formula generală a aldehidelor şi а cetonelor. Daţi exemple de aldehide şi cetone. 
3. Scrieţi formulele electronice şi de structură ale primilor 2 reprezentanţi ai seriei omoloage a 
aldehidelor. 


4. Numiţi după nomenclatura sistematică următorii compuşi carbonilici: 


N 

E; 
[ә] 

=: 
[1 
© 
о 


а) СН,-СН,—СН=О с) CH,-0-CH, e) CH,—CH,—0H-CH;CH, 
о CH=0 
н, H, 
b) CH; =Ç-CH=0 а) CH;-ÇH-CH-CH;—-CH=0 
CH, CH, 
5. Scrieţi formulele de structură pentru: 
a) propanal; с) propanonă; 
b) 2-etilpentanal; d) 2,3-dimetilbutanal. 


6. Scrieţi formulele de structură şi numiți după nomenclatura sistematică izomerii aldehidici şi 
cetonici cu formulele moleculare: 
а)С,Н,О; b) HO 


7. În ce relaţii (de omolog sau izomer) sînt compușii carbonilici în cuplurile: 
a) metanal + butanal; 
b) propanal + etanal; 
c) propanal +propanonă; 
d) butanal + 2-metilpropanal? 
Specificaţi tipul izomeriei. 
8. Prin ce se deosebeşte structura electronică a legăturii duble din alchene de cea din grupa 
carbonil? Argumentaţi folosind efectele electronice de deplasare | şi M. 
9. Ce compuşi carbonilici se pot forma la hidratarea, după Kucerov, a alchinelor izomere cu 
formula moleculară С,Н,? Scrieţi ecuaţiile reacțiilor corespunzătoare. 


10. Într-un compus carbonilic saturat partea de masă a carbonului este egală cu 62,07%, iar 
a hidrogenului cu 10,34%. Stabiliţi formulele moleculară şi de structură posibile pentru 
acest compus. 


7.2. Proprietăţile compuşilor carbonilici saturați şi utilizarea lor 


Proprietăţile fizice. Să examinăm ultima coloniţă a tabelului 7.1. 
Din valorile punctelor de fierbere pentru aldehide rezultă că me- = ТГ 
tanalul este un gaz, etanalul, un lichid volatil, următoarele aldehide 
sînt lichide, iar cele superioare, solide. Între izomeri, cei ramificaţi 
au puncte mai mici de fierbere. 

Aldehidele şi cetonele inferioare au miros înțepător, sînt solubile în 
apă și în dizolvanţi organici. Soluția apoasă de aldehidă formică de 
40% este cunoscută sub numele de formalină. 

O dată cu mărirea masei moleculare a compuşilor carbonilici cresc 
şi temperaturile de fierbere şi topire, scade solubilitatea în apă. 

Proprietăţile chimice. Prezenţa grupei carbonil determină pro- 
prietățile chimice ale compuşilor carbonilici. În baza tabloului de 
partizare a densității electronice în molecula de compuși carbo- 
nilici, ajungem la concluzia că ei pot da reacții de adiție cu scinda- 
ea legăturii л, de oxidare, de substituție a oxigenului carbonilic. 
Aldehidele sînt mai active decît cetonele, în molecula cărora pola- 
izarea legăturii С=О este mai puţin pronunțată. Astfel, în cetone 
pa carbonil este mai stabilă. 

1. Adiție. Reacţia de adiție a hidrogenului la legătura dublă С=О 
mai numeşte reducere. La reducerea aldehidelor se formează 
Icooli primari. De exemplu: 


Pe cn otil 
снб + Нн №, сң—снон 
etanal etanol 
În mod similar se reduc cetonele cu formarea alcoolilor se- 
cundari: 
OH 
-й Ni, et ji 
CH- C-CH, + H, М CH=CH=CH, 
propanonă 2-propanol 
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La legătura dublă С=О se mai pot adiționa acidul cianhidric, alcoolii. De exemplu: 
осн, 
ОН;-СН=О + СН,0-Н —= CH;CH-OH 
Această ecuaţie ne va permite să înțelegem structura ciclică 
a glucozei (la pag.138). 

2. Oxidare. Aldehidele se oxidează uşor cu diferiți agenți de 
oxidare sau chiar cu oxigenul din aer. Cetonele în asemenea condi- 
ii nu se supun oxidării. 

Reacţiile de oxidare cu oxid de argint şi hidroxid de cupru (П) sînt 
caracteristice doar pentru aldehide. _ 

a) Reacţia oglinzii de argint. Întrucît Ар;О este, practic, in- 
solubil în apă, el se foloseşte sub formă de compus complex cu 


У У a А a Reacția oglinzii 
amoniacul [Ag (NH3)]OH, care se dizolvă bine. Soluţia acestui de argint 


etei la o flacără slabă, fără a-l agita. Peste puţin timp observăm forma- 
Bi ei oglinzi pe pereții eprubetei. Încetăm încălzirea. 


Aldehida formică se oxidează pînă la acidul formic: 


1 Il 
Н=С-Н + 2[Ag(NH,)] ОН —= Н-С-ОН + 249} + 4NH, + H,O 
acid formic 
b) Reacţia de oxidare cu hidroxid de cupru (II). 


adăugăm într-o eprubetă 3 picături de formalină, 3 picături de soluție de 

de cupru şi citeva picături de soluție de NaOH, agitindu-le pînă la formarea 
i soluții albastre (NaOH să fie în exces). Să încălzim slab amestecul la 
căra spirtierei. Observăm perindarea unor culori de la albastru la galben pînă 
la roşu. Cînd pe pereții eprubetei se depune un sediment fin sub formă de oglin- 
roşiatică, încetăm încălzirea. 


Reacţia de oxidare cu ajutorul hidroxidului de cupru decurge conform schemei: 


1 11 
H=G=Hie 2 ощон), = H-C-0H + 2 CuOH + H,O 
albastru galben 


2 CuOH = Cu,O + H,O 
roşu 
Ambele probe de oxidare descrise mai sus au efecte vizibile, decurg doar în cazul 
aldehidelor, de aceea servesc la identificarea aldehidelor. 


reacţia însoțită de mărirea în compusul organic a numărului 
E и de! micsorarea celui de hidrogen, este calificată drept 


esteo reacție redox. În experiențele de mai sus oxida- 
poate avea loc doar pe seama reducerii oxidului de ar- 
ului de cupru (11): 

1 +1 +2 2+1 


20-69 + 24 


lenția modificările din compusul organic (şi nu din cel anorganic), 
umite oxidări sau, respectiv, reduceri. 


3. Substituţia oxigenului. Reacţia aldehidei formice cu fenolul are importanță in- 
dustrială şi stă la baza producerii răşinilor fenolformaldehidice. În decursul reacției, 
mai multe molecule de fenol şi aldehidă formică se combină, formînd apă şi un compus 
macromolecular (polimer). Acest proces se numește policondensare. 

Reacţia are loc datorită oxigenului aldehidic şi atomilor de hidrogen activi din nu- 
leul benzenic al moleculei de fenol. Schematic ecuația reacției poate fi redată astfel: 


OH OH OH 
H H H H Q H H Q 
+ CH, + + CH, + E OS ao 
OH OH OH 
e BOO ou - 


răşini fenolformaldehidice 
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Utilizarea. Metanalul serveşte ca materie primă în sinteza ră- 
şinilor fenolformaldehidice, din care se produc întrerupătoare, pri- 
ze, diverse detalii tehnice, rezistente la temperaturi înalte şi medii 
agresive, cu duritate avansată şi proprietăți electroizolante. Prin 
dizolvarea în acetonă a răşinilor fenolformaldehidice se obțin cle- 
iuri, lacuri şi vopsele. Cantități mari de metanal se consumă la 
pregătirea formalinei, care manifestă proprietatea de a coagula pro- 
teinele. Formalina este folosită la dubirea pieilor şi blănurilor, con- 
servarea preparatelor anatomice, dezinfectarea încăperilor şi in- 
strumentelor medicale, la tratarea semințelor etc. ‚ч 

Etanalul se utilizează ca materie primă în sinteza organică, în Conservarea în 


£ f F х formalină а prepara- 
special, la producerea acidului acetic. telor anatomice 


Evaluare 


Răspundeţi 


11. Masele moleculare relative ale metanolului şi metanalului sînt aproape identice (32 şi, respec- 
tiv, 30), dar se deosebesc mult după starea de agregare (metanolul este lichid cu t; = 64°С, iar 
metanalul e un gaz). De ce? 

12. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de reducere a compuşilor carbonilici izomeri cu formula molecula- 
ră C,H,O. Numiţi alcoolii formați şi specificaţi tipul lor. 

13. Scrieţi ecuaţia reacției de oxidare a etanalului cu: a) oxid de argint; b) hidroxid de cupru (11). 
indicaţi oxidantul şi reducătorul. 


14. Propanalul este izomer de funcţiune cu: 
a) propena; b) 1-propanolul; c) 2-propanolul; d) propanona. 

15. Scrieţi formulele de structură ale alcoolilor izomeri cu formula moleculară C,H,,OH, care 
prin oxidare formează aldehide. Numiţi aceste aldehide. 

16. Efectuați transformările: 


а) СН, CH, ——>CH, -CH = O0——> CH, - CH, -ОНн—— 
3CH; = CH, ——> CH, - CH =0——> CH, -COOH 
b) CH, ЭН-СН=0 6 5700 310,9 
17. Care din afirmaţiile de mai jos sînt adevărate: 
AF Aldehidele există doar sub formă de lichide; 
AF Reactivul Tollens serveşte la identificarea aldehidelor, 


AF Aldehidele sînt chimic mai active decit cetonele; 
AF Formarea răşinilor fenolformaldehidice este un proces de policondensare. 


18. La arderea unui compus carbonilic cu masa 7,5 g s-au format 11 g CO, şi 4,5 g H,O. 
Determinaţi formulele moleculară şi de structură ale acestui compus. 


ivitate în grup 


19. Pentru un grup din 7 elevi, care vor lucra independent, este propusă legătura genetică a 
alcanalilor cu hidrocarburile saturate şi nesaturate, cu halogenoalcanii, alcanolii şi acizii. 


ă reținem! 


aa Aaaa VA AV AȘA VA a VA a VA AA VA VA VA VA VA NANA 


`2 


Repartizaţi sarcinile şi completaţi Halogenoalcani 
schema cu: a) formule generale; b) i | 
formule concrete.De exemplu, elevul т т = 
X este responsabil de halogenoal- Aani Supa Alcanoli 
cani. El trebuie să asigure sectorul Alchine | 
legăturilor nemijlocite ale halogenoal- | 
canilor, scriind ecuaţiile reacțiilor Alcanali Acizi 
necesare conform schemei: 


Alcani |—-| Halogenoalcani 


il 


21 Alchene 


L; 


> Aldehidele şi тат provin genetic din alcooli. 
> Aldehidele sînt mai active decit cetonele; se oxidează uşor pînă la acizii carboxilici. 
> Aldehidele potfi identificate cu ajutorul oxidului de argint şi hidroxidului de cupru (l1). 
> Compuşii carbonilici se utilizează în sinteza organică, la producerea răşinilor 
fenolformaldehidice. 


Test | 

de evaluare sumativă la tema: Compuşii carbonilici | 
| 

| 

| 

| 


Timp de lucru — 40 min. 


1. Compusul carbonilic 2- -metilpropanal este izomer de structură al: 
a) etanalului; b) aldehidei propionice; c) butanalului; d) pentanalului. 

2. Scrieţi formulele de structură a doi izomeri aldehidici cu formula moleculară | 
С,Н.О. Миті aceşti compuşi. 

3. Care din afirmaţiile de mai jos sînt adevărate: 
AF Aldehidele au formula generală С„Н„О. 
AF Aldehidele sînt izomeri de funcțiune cu alcanolii. 
AF Aldehida formică este omologul propanalului. 
AF La oxidarea alcoolilor primari se obțin cetone. 

4. Denumiţi compuşii: | 


a) CH-CH-CH,-CH=0 сн, 
н, ©) сңб-снсң, d) сн,-с-Сн=0 | 
b) O=CH-ÇH-CH, că Sii | 
CH, | 


5. Finisaţi ecuaţiile: 
а) H-CH=0 + сц(он), ——> c) CH-CH=0 + Hi 
b) снесн + Ho HE d) CH;-CH-OH + [0] — 
6. Rezolvaţi problema: Stabiliti masa metanolului necesar la obţinerea metanalului, | 
din care să se pregătească 2 kg soluție de formalină си concentrația de 40%. | 


7. Completaţi schema cu formule concrete. indicaţi pe săgeată condițiile reacţiilor: 
Alcan — Halogenoalcan — Alchenă — Alcool — Compus carbonilic 


ar 
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8. Acizii carboxilici 


MB Următoarea clasă de compuşi organici, legată genetic de aldehide, este reprezentată 
i de acizii carboxilici. 


sînt compuşii ce conțin în moleculă una sau cîteva grupe 
, legate de un rest de hidrocarbură (excepție constituie doar 
ШЕН ЇН-СООН şi acidul oxalic HOOC-COOH). 


БЕ {Л În funcţie de natura restului de hidrocarbură, acizii carboxilici pot fi saturați, nesatu- 
rați şi aromatici. După numărul grupelor carboxil, deosebim acizi топо-, di-, policarbo- 
xilici. De exemplu: 


CH,—COOH CH;=CH—COOH HOOC-COOH 
acid acetic acid acrilic acid oxalic 
(monocarboxilic saturat) (monocarboxilic nesaturat) (dicarboxilic saturat) 
б оон оон 
нгсн сг с-соон 
Ө; гея 
z PRAN с e H SS 
acid benzoic acid TEN 
(monocarboxilic aromatic) (dicarboxilic aromatic) 


Clasa acizilor carboxilici este una dintre cele mai numeroase şi variate. Alături de 
grupa COOH, molecula lor poate conţine şi alte grupe funcționale. De exemplu, acizii 
lactic, citric, salicilic, conțin şi grupa hidroxil. Ei fac parte din compuşii cu funcțiuni 
mixte. 


capitolul 8 : 


он 
он нс ус соон 
CH; CH-COOH HOOC—CH,-0-—CH,— соон L | 
он соон He Ун 
acid lactic acid citric A 
acid salicilic 


Acidul lactic se găseşte în produsele lactate, acidul citric, folosit zilnic în rația ali- 
mentară, — în fructele citrice (în lămîi pînă la 4%), iar acidul salicilic, utilizat la produ- 
cerea medicamentelor, se găseşte în florile de muşeţel. 


ingur tip de grupă funcțională se numesc monofuncţionali, iar 
bel în moleculă grupe funcţionale diferite sînt calificați drept 


8.1. Acizii monocarboxilici saturați (alcanoici). 
Caracteristica generală şi obţinerea 


n în moleculă o grupă carboxil COOH, 
hidrocarbură saturată (rest alchil), 
rboxilici saturați sau acizi alcanoici. 


Noţiuni-cheie 


Seria omoloagă. Acizii alcanoici au în moleculă cu un atom 

de oxigen mai mult decît aldehidele de la care provin. Prin urma- 

, formula genefală a acizilor rezultă din cea a aldehidelor 
(С„Н„О), ТӘ se adaugă un atom de oxigen С„Н„О, (п>1). 


să 

4 

{, 

Tabelul 8.1 cuprinde exemple de acizi monocarboxilici satu- 3 4 

ți inferiori şi 2 acizi superiori. 1 

И 

Tabelul.8.1. Reprezentanţii mai importanți ai seriei omoloage a acizilor alcanoici { 

Т 
CHO, | н-соон Acid metanoic Acid formic +101 
C,H,O, |сн,-СООн Acid etanoic Acid acetic +119 
с,Н,О, CH;CH;COOH Acid propanoic Acid propionic +141 
C,H,O, | CH=CHzCH=COoH Acid butanoic Acid butiric +165 

i 
сно, în ул Acid 2-metilpropanoic | Acid izobutiic | +154 
3 

CHO, | CHCH CH;—CH;-COOH | Acid pentanoic Acid valerianic +187 
С„НьО, | Сн;-(Сн— COOH Acid hexadecanoic Acid palmitic +351 
СНО, | CH (CH;)u— COOH Acid octadecanoic Acid stearic +376 


Nomenclatura, izomeria. Conform nomenclaturii sistematice, 
izii monocarboxilici saturați poartă numele alcanului cu acelaşi 
йг de atomi de carbon, la care se adaugă sufixul -oic: 

CH, + H-COOH CH=CH, + CH,—COOH 
metan acid metanoic etan acid etanoic 
Pentru acizii cu structură mai complexă, se alege cea mai lungă 
елй ce conține grupa carboxil. Numerotarea catenei începe de 

atomul de carbon carboxilic. De exemplu: 


3 2 2 4 3 8 
CH CH-COOH CH= ÇH-ÇH-COOH 
CH, CH, CH, 
acid 2-metilpropanoic acid 2,3-dimetilbutanoic 
Nomenclatura sistematică este uşor aplicabilă la toate clasele de 


puşi organici; denumirea, poate fi stabilită după formulă şi in- Ada 
. Cu toate acestea, în cazul acizilor carboxilici, mai frecvent оа rii 
utilizată nomenclatura istorică. 


из 


capitolul 8 : Ai 


| În seria acizilor monocarboxilici saturați există izomerie de ca- 
tenă şi de funcțiune (cu esterii, vezi pag.126). 

Obţinerea. Există metode generale de sinteză a acizilor carbo- 
xilici, cum ar fi oxidarea aldehidelor sau oxidarea rigidă a hidro- 
carburilor nesaturate (pag.51). 

Ө Acidul formic se obţine în industrie prin încălzirea amestecu- 
lui de oxid de carbon (П) şi hidroxid de sodiu: 
CO + NaOH — H-COONa 
К formiat de sodiu 
Sarea formată se tratează apoi cu un acid mineral: 


2Н-СООмМа + H2S0,— 2Н-СООН + NaSO, 
acid formic 


Una din căile de obţinere a acidului acetic este fermentarea 
aerobă a vinului (oţetirea vinului). Fermentarea decurge sub ac- 
ţiunea unor bacterii care se găsesc în aer (mycoderma acetil): 

CH;—CH,—OH + О, -==> CH,—COOH + H,O 
alcool etilic acid acetic 

Acidul acetic produs pe această cale este utilizat în industria 
alimentară. 

Acidul acetic sintetic se obţine din aldehida acetică, care, la rîndul 
său, se formează prin hidratarea acetilenei sau la oxidarea etenei: 


Hg” 
CH=CH + H,O 
ERAR 3 H CH-CH=0 72 = CHCOOH 
CH,=CH, + O, ү 
În industrie acidul acetic mai este obținut prin oxidarea cata- 


litică a butanului cu oxigenul din aer: 
2СН;-СН,-СН,-СН, + 50, — 4СН;-СООН + 2H20 


Evaluare 


1. Definiţi acizii carboxilici. Specificaţi tipurile de acizi carboxilici în funcţie de: a) natura restului 
de hidrocarbură; b) numărul grupelor carboxil. Daţi exemple. 


2. Evidențiaţi grupele funcționale şi numiţi clasele de compuşi la саге pot fi referite substanțele: 


a) CH,-OH ©) CH=GH-CH7CH=O e) ÇH-ÇH-ÇH; 
- OH ӧн ӧн ӧн 
он 
b) COOH ауноос-сн,-сн=о f) CHCH,-COOH 


Ыы 


3. Indicaţi formula generală a acizilor monocarboxilici saturați. Scrieți formulele de structură 
ale primilor 4 reprezentanți ai seriei omoloage şi denumiți-i după nomenclatura sistematică 
şi istorică. 

4. Numiţi după nomenclatura sistematică următorii acizi carboxilici: 


CH, 
1 
а) CH,—CH, с) Сн;-Сн;-Соон е) CH;—0-—COOH 
соон CH, бн, 
H, 
в) сн-соон d) CH-CH-CH-COOH f Сн,-Сн-Сн;-Соон 
CH, 


În ce relație (de omolog sau izomer) este fiecare din aceste substanțe cu acidul n-pentanoic? 
5. Scrieți formulele de structură ale acizilor: a) 2-metilbutanoic; b) 2,3-dimetilpentanoic; 
с) 2-etilpentanoic. Indicaţi gradul de hibridizare şi tipul fiecărui atom de carbon din moleculele 
acestor acizi. 
. Scrieţi formulele de structură şi numiţi acizii carboxilici izomeri cu formula moleculară С,Н,,О, 
. Examinaţi toate metodele de sinteză a acidului acetic. Care din ele sînt mai rentabile pentru 
obținerea acidului acetic: a) tehnic; b) alimentar (acidul acetic tehnic poate conţine pînă la 
5% de impurități, nocive pentru organismul uman)? 


мо 


. Una din metodele industriale de sinteză a acidului formic аге la bază interacţiunea metanolului 

cu oxidul de carbon (Il) (ce duce la formarea esterului metilic al acidului formic) şi hidroliza 

ulterioară a esterului format. Scrieţi ecuațiile reacţiilor amintite. Stabiliti volumul de oxid de 

carbon (1!) (с.п.) consumat la sinteza a 230 kg de acid, dacă randamentul total constituie 85%. 

9. Ce cantitate de oțet de masă (dens = 19/ст?) de 5% poate fi obținută din З kg de esență 
de oțet de 75%? 


10. Stabiliţi formula moleculară a unui acid alcanoic, în molecula căruia partea de masă de 
carbon constituie 54,54%, iar cea de hidrogen 9,09%. 


. Proprietăţile acizilor monocarboxilici saturați şi utilizarea lor 


Proprietăţile fizice. Primii trei reprezentanți ai seriei omoloage жыгы 3 
izilor alcanoici sînt lichide cu miros înțepător, solubile în apă зі САШЕ 
olvanţi organici. O dată cu mărirea masei moleculare, scade so- 
ilitatea acizilor și cresc temperaturile de fierbere (7ab.8.] ). 
Structura grupei carboxil. Comportamentul chimic al acizi- 
carboxilici este determinat de prezența grupei carboxil. Cu- 
cînd structura grupei COOH, putem prezice unele proprietăți 
acizilor organici. 

Grupa carboxil conține grupele carbonil С=О şi hidroxil OH. 
ulele electronică și de structură (cu indicarea efectelor elec- 
ice inductiv I şi de conjugare M) pentru acidul formic sînt: 


e 
О „ZO 
H:c: н=62 5. 
“O:H (он 


© 
3 
© 
5. 
8 


Atomul de oxigen din grupa С=О sărăceşte carbonul prin efectele —1 şi -М,  creîndu-i 
un deficit de densitate electronică 5 +. Acest atom de carbon (С?) îşi recuperează parțial 
pierderea, atrăgînd cuplul de electroni neparticipanți ai oxigenului din grupa OH (astfel 
oxigenul manifestă efectul +M). In consecință, oxigenul hidroxilic atrage mai puternic 
electronii legăturii sale cu hidrogenul, contribuind astfel la o polarizare mai pronunțată a 
legăturii O-H şi chiar eliberînd hidrogenul sub formă de H`. Legătura О-Н din acizii 
carboxilici este mai polară decît cea din fenoli şi alcooli. 

După proprietățile lor fizice, acizii se deosebesc considerabil de aldehidele de la care 
provin. De exemplu, aldehida formică este un gaz, iar acidul formic un lichid cu temperatura 

A de fierbere înaltă. Aceasta se explică prin faptul că între moleculele de acizi se realizează 
legături de hidrogen în baza atomilor de hidrogen electropozitivi şi a celor de oxigen electro- 
negativi. De obicei, legătura de hidrogen se produce între două molecule, formînd asociați, 
numiți dimeri: 


m 
0. HO 
CH-C m сеен, 


Proprietățile chimice. Acizii carboxilici se aseamănă mult cu acizii minerali, dar sînt 
mai slabi ca aceștia. 

1. Acizii carboxilici solubili în apă sînt acri la gust, colorează turnesolul şi metiloran- 
jul în roşu, disociază cu formare de protoni: 


н-соон 282 н соо’ + H' (H.0') 


De menţionat că tăria acidului organic depinde şi de natura restului, de care este lega- 
tă grupa COOH. De exemplu, acidul formic este de 10 ori mai tare decît acidul acetic, în 
care grupa metil CH;, prin efectul său electrodonor, micşorează polaritatea legăturii О-Н, 
deci reduce gradul de disociere a acidului: 


© 
3 
Q 
5 
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б б 
2 2 
-l » CHCl 
CO-+H о-н 
О dată cu creşterea masei moleculare, tăria acidului carboxilic scade. 
2. Acizii carboxilici, la fel ca acizii minerali, interacționează cu agenții bazici (metalel 


oxizii bazici, alcaliile, sărurile bazice, amoniacul), formînd sărurile corespunzătoare, 
De exemplu: 


H 


2 CH—COOH + Mg—> (CH;—CO00),Mg + H,Î 
acetat de magneziu 

Hidrogenul se elimină cu o viteză mai mică decît în reacțiile acizilor minerali (HCI, 
Н,80,) cu metalele. 

Interacțiunea cu alcaliile este o reacție de neutralizare. 

Ecuația moleculară: 

H—COOH + NaOH—>H-—COONa + H,O 
formiat de sodiu 


Ecuația ionică: 
H—COO + H' + Na' + ОН —= H-COO + Na’ + H,O 
sau H' + ОН ——> H,O 


Acizii carboxilici elimină acizii minerali mai slabi sau instabili 
in sărurile acestora: 


2H—CO0H + Na,CO, —> 2 HCOONa + H,O + CO,Î 
În reacţie cu amoniacul se formează sărurile de amoniu: 
CH,—COOH + МН, —= CH,—COONH, 


acetat de amoniu 
3. O caracteristică importantă a acizilor carboxilici (neîntilnită 
studierea acizilor minerali) este interacțiunea lor cu alcoolii, ca 
zultat formîndu-se esteri (reacție de esterificare). 
Dacă am încălzi într-o eprubetă acid acetic şi alcool etilic în pre- 
(а acidului sulfuric concentrat, am simți un miros plăcut de ester 
ilic al acidului acetic (acetat de etil) (vezi Lucrarea practică nr.4): 


о [е] grupă esterică 
1 | pi 
CH,—C—OH + HO—CH CH, == CH;}C-0+CH-CH, + H,O 


ester etilic 
al acidului acetic 

Reacţia decurge doar în prezenţa acizilor tari; acidul sulfuric 
ncentrat joacă rolul de catalizator. Procesul este reversibil. Echi- 
rul reacției poate fi deplasat spre dreapta prin eliminarea conti- 
iuă a apei sau a esterului din amestecul reactant (vezi şi pag. 126). 

4. Particularităţile acidului formic. Spre deosebire de alți acizi 
rboxilici, acidul formic conţine în moleculă un fragment carac- 
istic pentru aldehide: 


grupa grupa 
aldehidă НТС carboxil 


Aceasta îi imprimă acidului formic şi proprietăți de aldehidă. 
stfel, acidul formic se reduce şi se oxidează, participă la reacții- 
de identificare a aldehidelor (care sînt ele?). 

La oxidarea acidului formic se obține oxid de carbon (IV) şi apă: 


о 

1 
H—C-OH + ore set чеде CO, + H,O 
acid formic acid carbonic 
reducător oxidant 


Răspîndirea în natură şi utilizarea. Acidul formic se găseşte 
secrețiile furnicilor, în urzică, ace de pin. Prezenţa lui o simţim 
r, deoarece are acţiune iritantă asupra pielii. 

Acidul formic se foloseşte pe larg în vopsitorie, dubălărie, la 
teza pesticidelor şi a esterilor (utilizaţi în parfumerie şi pati- 
ie). În medicină acidul formic serveşte ca preparat antireuma- 

(soluţie alcoolică de 1,25%), ca remediu de combatere a boli- 
r la albine, precum şi ca agent de conservare a sucurilor, a 
sei verzi furajere. 


Întrucît acizii alca- 
noici sînt acizi slabi 
(cu excepția acidu- 
lui metanoic, de tă- 
rie medie), în ecua- 
{Ше ionice ei se 
scriu, de obicei, în 
formă moleculară. 


Grupa —С—-О— 
este grupă funcţio- 
nală esterică. 


Acidul formic se 
găseşte în furnici, 
urzică 


Acidul acetic se găseşte în plante sub formă de esteri. La 
rece acidul acetic anhidru este cristalin, semănînd cu gheața 
(Top =+17 С), de aceea este numit acid acetic glacial. Soluţia 
apoasă de 70-80% poartă denumirea de esență de oțet. Soluţia de 
3-5% de acid acetic este folosită în alimentație drept condiment. 
Fiind un agent bactericid, acidul acetic alimentar este utilizat la 
conservarea ciupercilor, legumelor, maselor furajere, ca materie 
prim&în sinteza fibrelor acetat, coloranților, preparatelor medici- 
J Р nale, pesticidelor. 

Acidul palmitic СНз. СООН şi acidul stearic СзНз:СООН se 
| găsesc în grăsimi în sub formă de esteri ai glicerinei. De aceea ei 

~ sîntnumiţişiacizigraşi. Ambii acizi sînt insolubili în apă şi inter- 
acționează uşor cu alcaliile: 


CHCOOH + NaOH —> C,,H„COONa + HO 


acid palmitic palmitat de sodiu Sărurile de sodiu аш 
acizilor graşi se utili- 
CHa COOH + NaOH —> C,HuCOONa + H,O zează la producerea, 
i i i & săpunurilor. 
acid stearic stearat de sodiu 


Sărurile de sodiu şi potasiu ale acizilor graşi sînt puternic solu- 
bile în apă, au proprietatea de a spăla, fiind folosite la producerea 
săpunurilor solide (cu Na) şi lichide (cu K). 

Sărurile de Ca şi Mg ale acizilor graşi sînt insolubile în apă, de 
aceea în apa dură capacitatea de spălare a săpunurilor scade. 

Amestecul de acizi palmitic şi stearic este folosit la fabricarea 
lumînărilor stearinice. 


Evaluare 


11. Aranjaţi în ordinea creşterii temperaturii de fierbere substanţele cu acelaşi număr de atoi 

de carbon: a) etan; b) etanol; с) etanal; d) acid etanoic. Argumentaţi alegerea. 

12. Alcătuiţi ecuaţiile reacţiilor moleculare şi ionice ale acidului formic си: a) MgO; b) NaOH; 
с) NaHCO,. Numiţi produşii reacțiilor. 

13. Aranjați substanțele în ordinea creşterii proprietăților acide: a) etanol; b) fenol; с) aci 

metanoic; d) acid etanoic. Argumentaţi răspunsul în baza modului de repartizare a densi 

electronice în moleculă, folosind efectele inductiv | şi de conjugare M. 

14. Pentru fiecare din substanțele indicate în exerciţiul precedent propuneţi cîte o ecuație 
reacției, prin care să demonstraţi proprietăţile lor de acid. 

15. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor, care permit a caracteriza acidul formic în calitate de: a) асі 
b) aldehidă. 

16. Cu ajutorul căror probe experimentale se poaie demonstra că cele două substanțe ( 

perechile de mai jos): a) se aseamănă; b) se deosebesc: 

1) etenă şi etină; 

2) etină şi acid formic; 

3) acid formic şi acid acetic; 

4) alcool etilic şi acid acetic. 


118 


17. La spălarea cu săpun în apă dură apar fulgi lipicioşi. Din ce cauză? Scrieţi ecuația reacției 
corespunzătoare în formele moleculară şi ionică. 


Rezolvaţi 


18. Calculaţi masa acidului acetic obținut din 2,5 mol etenă, dacă randamentul de formare a 
aldehidei acetice constituie 75%, iar cel de oxidare a aldehidei 97%. 


19. Cu ajutorii! ecuațiilor chimice, ре care le veţi aranja în două coloniţe paralele | şi 11, descrieți 


proprietățile acizilor minerali în baza acidului sulfuric (colonița 1) şi ale acizilor carboxilici, 
avind drept exemplu acidul acetic (coloniţa 11), conform schemei: 
a) disocierea; 
b) interacţiunea cu: 
— metalele; 
— oxizii de metale; 
~ alcaliile; 
— carbonatul de sodiu; 
= amoniacul; 
= alcanolii. 
Specificaţi asemănările şi deosebirile dintre acizii minerali şi acizii carboxilici. 
20. Alcătuiţi ecuațiile reacţiilor în formele moleculară şi ionică dintre stearatul de potasiu şi 
sărurile ce determină duritatea apei. 
21.Se dă schema legăturii genetice dintre alcani, alchene, alcanoli, alcanali şi acizii 
monocarboxilici saturați. Completaţi schema cu formule generale şi exemple concrete: 


Alcani 27 Alchene 7 Alcanoli 


| Acizi alcanoici |-——Асапа\! 


22. Folosind reprezentanți ai claselor de compuşi organici studiați pînă acum, scrieţi cîte 2 
ecuații ale reacţiilor de: a) combinare; b) descompunere; c) substituție; d) schimb. 


Să reținem! 


> Acizii carboxilici: 

4 se obțin prin oxidarea compuşilor organici (alcani, alchene, alcooli, 
aldehide); 

+ sînt acizi relativ slabi; 

% după proprietăţile lor, se aseamănă cu acizii minerali: disociază, 
interacționează cu agenții bazici (metalele, oxizii de metale, bazele, sărurile 
bazice, amoniacul); 

+ în reacţie cu alcoolii formează esteri. 

> Particularitatea acidului formic: manifestă concomitent proprietăţi de acid şi 
de aldehidă. 


pe: 
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Ө 8.3. Reprezentanţi ai altor serii de acizi carboxilici 


Acizii monocarboxilici nesaturaţi. Acizii monocarboxilici cu 
o legătură dublă se mai numesc acizi alchenoici. Cei mai simpli 
reprezentanți ai acizilor alchenoici sînt acizii acrilic şi metacrilic: 
E) 
К 


ён, 
CH,=CH— COOH CH,=C— COOH 
acid acrilic acid metacrilic 
acid propenoic acid 2-metilpropenoic 


Dintre acizii alchenoici superiori este important acidul oleic 
СНзСООН, care se găseşte în grăsimi şi uleiurile vegetale (alături 
de acizii palmitic С,Н.„СООН şi stearic С,;Н,:СООН) sub formă de 
esteri ai glicerinei. Acidul oleic este un lichid uleios. In molecula de 
acid oleic legătura dublă este situată la mijlocul catenei carbonice: 

CH,— (CH,),— CH = CH— (CH,),— COOH 

Din formula de structură rezultă că acidul oleic poate avea o 
anumită aranjare în spațiu (cis sau trans). Cercetările au demon- 
strat că acidul oleic are structura cis: 


Ha pa 


CH,— (сн, N(CH,}— COOH 

Acizii alchenoici conțin în moleculă două funcțiuni active: grupa 
carboxil şi legătura dublă. Asemenea acizi manifestă concomitent 
proprietăți de acid şi de alchenă. Ei disociază, interacționează cu 
agenții bazici, cu alcoolii, ceea ce îi caracterizează drept acizi. 

În calitate de alchene, acizii carboxilici nesaturați dau reacții de 
adiție pe locul scindării legăturii л. Adiția hidrogenului, hidrohalo- 
genurilor, halogenilor sau a apei se realizează ca şi adiția la alchene. 

Adiţia hidracizilor sau a apei la legătura dublă a acizilor al- 
chenoici inferiori nu decurge їп mod obişnuit: protonul se adiţi- 
onează la atomul de carbon mai puţin hidrogenat. Explicaţia о 
găsim în modul de repartizare a densităţii electronice în molecu- 
la de acid nesaturat, făcînd o comparaţie cu cel din molecula de 
propenă. De exemplu: 


= 8+5- р. 
Сн;=СН-<=СН, + НВг —> СН,—СН—СН, 
ргорепа 
Вг 
5+ MN 8+ ô- 1 
CH;=CH— СООН + НВг ——> СН, СН, СООН 
acid propenoic acid 3-bromopropanoic 


Spre deosebire de propenă, în molecula de acid propenoic gru- 
pa COOH este electronoacceptoare şi, prin conjugare, creează un 
deficit de densitate electronică 8* la carbonul marginal. În conse- 
cinţă, de acesta se leagă bromul electronegativ. 


чс 


Noţiuni-cheie 


ți pentru acidul 
acrilic: disocierea, 
formarea de săruri şi 
esteri. 


Acizii alchenoici, asemeni alchenelor, se polimerizează, dar ma- 
ialul obţinut nu are utilizare practică, deoarece nu este stabil 
conţine grupe carboxil active). De aceea, la polimerizare se iau nu 
izii, ci derivații lor, esterii. Acidul metacrilic, de exemplu, este 
ansformat în ester metilic, apoi supus polimerizării: 


AMINTIȚI-VĂ. 


'ale altor compuşi 


2 3 
н,=с-со—Он + н-осн, Ele сн,= с—соосн,+н;о. 0 0 
бн. бн, este reacţia de poli- 
| 


бли merizare. 
оа ÇH, 
рсң=с = (cH с—)уп 
COOCH, COOCH, 


polimetilmetacrilat 


Polimetilmetacrilatul este cunoscut sub numele de plexiglas sau de sticlă organică. Din 
iclă organică se produc diverse piese, folosite în industrie şi în gospodăria casnică. Spre 
osebire de sticla silicată obişnuită, care uşor se sparge şi, practic, nu permite trecerea prin 
a razelor ultraviolete UV (doar 0,6%), sticla organică nu este casantă, uşor poate fi 
pusă prelucrării mecanice, este mai uşoară şi permite trecerea razelor UV (74%). 
Acizii dicarboxilici (alcandioici,; dioic înseamnă două grupe СООН). Seria lor înce- 
cu acidul oxalic (еѓапаіоіс) HOOC-COOH. Acizii alcandioici se aseamănă după 
roprietăți cu acizii alcanoici, dar sînt mai tari. În molecula lor cele două grupe electro- 
oacceptoare СООН se influenţează reciproc, intensificînd polaritatea legăturii O-H. 
intre acizii alcandioici, cel mai tare este acidul oxalic, care întrece de cca 20 de ori 
iditatea acidului formic. 

Acizii alcandioici disociază în două etape: 


но: 
HOOC=COOH + H,O == НООС СОС == 00C-C00 + ЊО" 


Gradul de disociere în etapa а doua este foarte mic. 
Reacţiile acizilor dicarboxilici decurg în două etape, cu formarea intermediară a produ- 
ilor monosubstituiți. De exemplu: 


соон + NaOH ÇOONa NaOH ÇOONa 

COOH 987 Coon #9 Соома 
acid oxalat acid oxalat 
oxalic de sodiu de sodiu 


Acidul oxalic reprezintă o substanţă cristalină, incoloră, puternic solubilă în apă. Este 
spîndit în plante (în special, în măcriş) sub formă de oxalat acid de potasiu. 

Acidul oxalic şi sărurile lui sînt utilizate ca mordanți la vopsirea țesăturilor, prelucrarea 
lemnului, pieilor, la analiza chimică. Cu ajutorul acidului oxalic poate fi determinat cantita- 
iv conţinutul calciului, datorită insolubilităţii în apă а oxalatului de calciu: 


соон соох 


+ Ca(OH 
COA (ОН), тис” 6002081 + 2 


Acizii aromatici. Cel mai simplu reprezentant al acizilor aromatici este acidul ben- 
zoic. Acesta se obține prin oxidarea toluenului: 
CH;—CH,+ 3 [0] —> C,H,—COOH + H,O 
toluen acid benzoic 
În mod similar, la oxidarea orto-, meta- sau para-xilenului se formează acizii benzen- 
dicarboxilici corespunzători (acizi fialici): 


CH, COOH 
+ 6[0] —> + 2HJ0 
CH, COOH 


orto-xilen acid ftalic 
Acizii aromatici inferiori sînt mai tari decît cei alcanoici (exceptînd acidul formic). Ei manifes- 
tă proprietăți de acid, dar participă şi la reacțiile caracteristice benzenului, care, de altfel, decurg 
mai dificil са în cazul benzenului, substituția producîndu-se în poziția meta. De exemplu: 


COOH COOH 
+ HO—NO, #2 + но 
NO, 
acid benzoic acid meta-nitrobenzoic 


Acidul benzoic şi sărurile lui manifestă proprietăţi bactericide 
şi sînt folosite în calitate de conservanți în industria alimentară. 
Acidul benzoic serveşte ca materie primă în sinteza coloranților, 
preparatelor medicinale, parfumurilor. 

Din acizii benzendicarboxilici se produc compuşi polimerici: 
mase plastice şi fibre sintetice (lavsan). 

Hidroxiacizii. Compuşii organici, ce conţin în moleculă grupa 
carboxil СООН şi grupa hidroxil OH, sînt hidroxiacizi. 

Prezenţa grupei COOH imprimă proprietăți de acid, iar a gru- 
pei OH — de alcool. Compuşii, în molecula cărora grupele OH şi 
СООН sînt învecinate şi se influențează reciproc, manifestă o aci- 
ditate mai mare decît acizii alcanoici corespunzători. 

Hidroxiacizii sînt răspîndiți în natură: acidul hidroxiacetic 
НО-СН,-СООН se găseşte în fructele verzi, acidul 2-hidroxi- 
propanoic (lactic) СН;-СН(ОН)-СООН se formează în mușchi, 
caşcaval, lapte acru, varză murată. Procesul de formare a acestui 
acid din glucide se numeşte fermentație lactică. 

Acidul lactic este folosit la vopsirea țesăturilor, la prelucrarea 
pieilor, la producerea ciocolatei, băuturilor răcoritoare, 

Acidul 2-hidroxibenzoic (salicilic) se utilizează în cantități 
mari la producerea medicamentelor, inclusiv a aspirinei: 


capitolul 8 


i о 
ОООО acid acetilsalicilic 
(aspirină) 


acid salicilic 


Evaluare 


1. Definiţi acizii alchenoici. Daţi exemple şi stabiliţi formula lor generală. 

2. Scrieţi pritnii trei omologi ai acidului propenoic. 

3. Scrieţi formulele de structură şi numiți după nomenclatura sistematică izomerii acidului 
metacrilic (nu uitaţi că există izomeri cis-trans!). Deasupra fiecărui atom de carbon indicaţi 
tipul hibridizării. 

4. Scrieți ecuaţiile reacţiilor acidului acrilic, care relevă proprietăţile lui de: a) alchenă; b) acid. 

5. Cum are loc adiţia apei la acidul ргорепоіс? Argumentaţi răspunsul, specificînd modul de 
repartizare a densității electronice în molecula de acid. Scrieţi ecuația reacției. Numiţi 
produsul format. 

6. Scrieți schematic ecuația de polimerizare a acidului propenoic. Poate fi utilizat materialul 
polimeric obținut? De ce? 

7. Scrieţi formulele de structură pentru doi omologi ai acidului etandioic. Numiţi-i. 

8. Care acid este mai tare: a) formic sau sulfuric; b) formic sau acetic; с) etanoic sau etandioic? 
Argumentaţi айисїпа drept exemplu efectele de deplasare a densității electronice în 
formulele lor electronice şi de structură. 

9. Scrieţi ecuaţiile de disociere a perechilor de acizi din exerciţiul precedent în concordanță си 
tăria acidului corespunzător. 

10. În baza acizilor oxalic, benzoic şi lactic caracterizați proprietăţile acizilor: a) alcandioici; 
b) aromatici; c) hidroxialcanoici. 

11. Миті domeniile de utilizare a acizilor: а) alchenoici; b) alcandioici; с) aromatici; d) hidroxialcanoici. 


12. Caracterizaţi produsul format la polimerizarea esterului metilic al acidului metacrilic. 
Calculaţi masa de acid metacrilic consumată la producerea unei tone de sticlă organică, 
dacă randamentul esterificării constituie 72%, iar pierderile tehnologice la etapa 
polimerizării sînt de 5%. 


Lucrările practice nr. 3 şi 4 
(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 
Obţinerea acidului acetic şi studierea proprietăţilor lui 


Utilaj: stativ cu cleştar, bec de gaz sau spirtieră, dop cu tub de evacuare a gazelor, 6 
eprubete, tampon de vată, fierbătoare (nisip sau bucățele de porțelan), un pahar de 250 
ст?, baghetă de sticlă. 

Reactivi: acetat de sodiu, soluţie de acid sulfuric (1:1), turnesol, 2 granule de zinc sau 
praf de magneziu, soluție de 8% de NaOH, carbonat de calciu (marmură), acid acetic 
0,5M, alcool etilic sau izoamilic. 

1. Obţinerea acidului acetic 

Într-o eprubetă A introduceți 1 g de acetat de sodiu, 1 ст? de soluție de acid sulfuric şi 
1-2 fierbătoare (pentru fierberea lentă a soluţiei). Astupaţi apoi eprubeta A cu un dop prevă- 
zut cu tub de evacuare a gazelor şi fixaţi-o în stativ са în figura 8.1. Capătul tubului intro- 
duceți-l într-o eprubetă uscată В care se află într-un pahar cu apă rece. Acoperiţi gura 
eprubetei B cu un tampon de vată umezită (pentru a evita eliminarea în atmosferă a vapori- 
lor de acid acetic). Încălziți atent şi uniform conținutul eprubetei А. 
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Treptat, în eprubeta B se vor aduna peste 0,5 
ст? de acid acetic. Încetaţi încălzirea şi ridicați 
eprubeta A, fixînd-o în stativ mai sus, eliberînd . CH:COONa 
astfel eprubeta B. 

Diluaţi acidul acetic din eprubeta В cu 1 ст? 
de apă şi împărțiți-o în 3 părți egale în eprubetele 
1, II şi Ш (dacă experienţa nu a reușit, folosiţi 
acid acetic de concentraţia 0,5 M din laborator). 

2. Studierea proprietăților acidului acetic. 

Probele a şi b asupra acidului acetic efectuați-le 
în paralel cu cele asupra acidului sulfuric. 

a) Acţiunea asupra indicatorilor. În eprube- 
ta I şi într-o eprubetă cu acelaşi volum de H2SO, ре 8. ]. Instalaţie pentru obținerea 
adăugaţi cîte o picătură de turnesol. Ce obser- acidului acetic 
vaţi? Notaţi intensitatea culorii în fiecare caz. 

Adăugaţi apoi cu picătura în fiecare eprubetă soluție de NaOH pînă la schimbarea 
culorii, adică pînă la neutralizarea deplină a acizilor. Cîte picături de alcalie s-au consu- 
mat pentru СН;СООН şi cîte pentru Н,50;? 

b) Interacțiunea cu zincul (sau cu magneziul). În eprubeta II şi în alta cu acid sulfuric 
adăugaţi cîte o granulă de zinc. În care caz reacția decurge mai activ (produce un volum 
mai mare de gaz)? 

c) Interacțiunea cu carbonatul de calciu. Montaţi aceeaşi instalaţie ca în figura 8.1 
(folosind alte eprubete). În eprubeta A introduceți o granulă de marmură, iar їп eprubeta 
В – apă de var. În eprubeta А turnați soluţia de acid acetic (din eprubeta Ш) şi imediat 
astupaţi-o. Urmăriţi ca tubul de evacuare să se afle în apa de var. 

Ce observați? Cînd nu se mai elimină gazul, scoateţi capătul tubului din apa de var. 

d) Interacțiunea cu alcoolii. Într-o eprubetă adăugați consecutiv cîte 5 picături de 
soluţie de acid acetic şi de alcool etilic sau izoamilic, apoi două picături de acid sulfuric 
concentrat și 2 fierbătoare. Agitînd conţinutul eprubetei, încălziți-l atent la flacără slabă 
timp de 2-3 min. Turnaţi amestecul obținut într-un pahar cu 200 ст? de apă. Amestecaţi 
cu о baghetă de sticlă. Ce miros se simte? 

Transcrieţi și completaţi tabelul de mai jos, descrieți mersul experiențelor, notați efec- 


tele observate, scrieţi ecuațiile reacțiilor în formele moleculară şi ionică. 

Răspundeţi la întrebările: 

1. Care acizi pot fi folosiţi la obținerea acidului acetic din sarea lui? 

2. Din ce cauză, la momentul încetării eliminării vaporilor din eprubeta A prin tubul de 
evacuare a gazelor, trebuie de scos imediat capătul tubului din soluţie (din eprubeta В)? 

3. Care observaţii permit a concluziona că acidul acetic este mai slab decît acidul sulfuric? 

4. Cum trebuie scrisă formula acidului acetic în ecuaţiile ionice: sub formă molecula- 
ră sau ionică? 

5. Din ce cauză acidul acetic substituie acidul carbonic din sarea lui (experienţa 2 с)? 


„Test 
de evaluare sumativă la tema: Acizii carboxilici | 


Timp de lucru — 40 min. 
1. Formula generală a acizilor monocarboxilici saturați este: 
а) C,Han:2COOH; 
b) С,Н,,О; | 
с) С„әН» О» | 
d) CHa COOH. | 
2. Indicați pentru acidul butanoic: 
a) 2 omologi; b) un izomer de catenă; c) un izomer de funcțiune. | 
Scrieți formulele lor de structură şi numiți-i după nomenclatura sistematică. 
3. Acidul formic se obține prin: 
a) hidratarea acetilenei; 
b) tratarea alcaliei cu oxid de carbon (11); 
c) oxidarea etanalului; 
d) tratarea cu acid a formiatului de sodiu. 
4. Indicați şirul în care substanțele sînt aranjate în ordinea creşterii acidității lor: | 
a) СН;-СН,-ОН, СН,-СООН, CH;—CH3; 
b) СНу-ОН, Н-СООН, СН;-СООН; 
с) СІ-СН,-СООН, СЬС-СООН, СН;-СООН; 
d) СН,-ОН, СН;-СООН, Н-СООН. | 
5. Finisați doar ecuaţiile ce pot decurge: | 
а)Н -СООН + Zn — | 
b) СН,-СООН + H,O — | 
с) СН-СООН + NaSO, — | 
d) Н-СООН + [0] — | 
e) СН.-СООН + CHOH — | 
6. Scrieți ecuaţia reacției de neutralizare a acidului acetic си КОН în formele | 
moleculară şi ionică. | 
7. indicaţi asemănările dintre alcanoli şi acizii alcanoici: | 
a) ambii sînt instabili; | 
b) manifestă aceeaşi aciditate; | 
с) conțin legături de hidrogen; | 
d) se oxidează în aer. | 
8. Rezolvaţi problema: La 200 g soluţie de acid acetic de 75% s-a adăugat o | 
cantitate insuficientă de hidrogenocarbonat de sodiu. Ca rezultat s-au degajat | 
25 | de СО, (с.п.). Calculaţi: | 
a) masa acidului acetic rămas în soluție; | 
b) masa de hidrogenocarbonat de sodiu necesar la neutralizarea restului de | 
acid acetic. | 
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9. Compuşii esterici 


9.1. Esterii alchilalcanoici 
сани ик Esterii sînt у ai acizilor carboxilici. 


În formă generală, ecuaţia reacției de esterificare poate fi scrisă 
astfel: 
Н 
в-С-ОнН + HO- к p-e са O-R + H,O 


(R şi R'sînt resturi de hidrocarburi) 


Interacțiunea acizilor minerali oxigenați cu alcoolii poate fi 
tă, de asemenea, ca o esterificare. De exemplu: 
9) 


o CHOH + HO-NO,—> CH;-O-—NO, + H,O 
alcool acid ester 


H;-CHOH + HO-S0,H —=СН;-СН;—ОЗО,Н + H,O 
alcool acid ester acid 

„ Darîn chimia organică se consideră esterificare interac- 
țiunea dintre un acid carboxilic şi un alcool cu formarea 

"produsului ce conţine grupa esterică -СОО-. 


Esterii formaţi din acizi monocarboxilici saturați şi alcoolii 
monoxidroxilici saturați sînt numiţi a/chilalcanoați. Formula lor 
generală este identică cu cea a acizilor alcanoici C,H2,02. Prin 
urmare, esterii alchilalcanoici sînt izomeri de funcţiune cu acizii  Esteriisîntizomei e 
alcanoici. Denumirea esterilor este alcătuită din numele alcoolului funcţiune cu ai 
şi al acidului ce îl formează. Structurile şi denumirile izomerilor cu 'earboxlici. = 
compoziţia С;Н;О, sînt următoarele: 


T Capitolul 9 : 


1 1 Ц 
H-G-O0-CH=CH,  CH-C-0-CH, Сн-Сн,-С-он 


ester etilic ester metilic acid propanoic м т 
al acidului formic al acidului acetic Sarcini imediate 
(etimetanoat) (metiletanoat) 


Cum poate fi depla- 

Obţinerea. Reacţia de esterificare, după cum s-a menţionat la | sat echilibrul reacției 
tema Acizii carboxilici, decurge în prezenţa catalizatorilor (acizi |е esterificare spre 
tari) şi este reversibilă. La scrierea ecuaţiei apar 2 variante de for- (formarea esterului? 
mare a apei: 


Din ce părți componente se formează apa în această reacție? 

La formarea moleculei de apă ar trebui să participe protonul din molecula de acid şi 
pa hidroxil din molecula de alcool (1), dar cercetările au demonstrat contrariul. În cazul 
n саге reacţia a fost efectuată cu folosirea alcoolului cu izotop de oxigen 150, s-a 
observat că acesta rămîne în componența esterului (2): 


о о 
18 18 
снб о-сн, == сн-6-0- CH, + H,O 

Rezultă că la interacțiunea acidului carboxilic cu alcoolul, grupa hidroxil se detaşează 
de la molecula de acid, iar protonul de la cea de alcool. 

Proprietățile. Esterii sînt substanțe lichide sau solide, insolubile în apă. 

Cea mai importantă transformare a esterilor este hidroliza. Cu ajutorul acestei reacții, 
din esterii accesibili (naturali) se obțin diferiți alcooli şi acizi carboxilici. Hidroliza cu apă 
їп prezența acizilor tari este reacția inversă esterificării: 


CH=6-0—CH, + H,O === CH-C-OH + сн-он 
Condiţiile de deplasare a echilibrului spre dreapta în cazul hidrolizei acide sînt aceleaşi 
ca la reacţia de esterificare (vezi şi ex. 4). 
Mai rentabilă este hidroliza cu agenți bazici (hidroliză bazică). 
De exemplu: 


0 Ceara este de pro- 

CH; C-O0—CH, + NaOH ——> Сн;-СООМа + CHOH  Veniență: animală 
A г н t 39 (ceara de albine, la- 

Acetatul de sodiu format nu interacționează cu alcoolul metilic Я НЕЗ 
i, astfel, procesul este ireversibi 
Răspîndirea în natură şi utilizarea. Esterii inferiori se gă- 
sc în fructe, flori, pomușoare, conferindu-le o aromă specifică, 
cei superiori — în ceară. тайа (ozocherită). 
Din esterii inferiori (preparați pe cale chimică) se obțin diferite 
sențe de fructe (de pere, ananas, vişine, prune, mere etc.). Izoamilacetatul (CHCOOC;H,) 
e miros de pere, etilbutanoatul (С:Н;СООС,Н;) — de ananas ş.a. Din esențe se produc 
arfumuri, băuturi răcoritoare, produse de patiserie şi cofetărie. 


Perele conţin Etilbutanoatul Vişinile conţin 
izoamilacetat СУН;СООС,Н; amilformiat 
CH,COOGH,, are miros de ananas HCOOC;H 


Evaluare 


1. Numiţi esterii: 


о о о 
їй й Îi 
а) H-C-0-CH;—CH, c) ÇH—C-0-CH, е) CH-ÇH-C-0-C;H, 
CH, CH, 
0 о 
b) H-C-0-ÇH-CH, d) CH=Ç-C-0-CH, 
CH, CH, 
2. Scrieți formulele de structură pentru izomerii cu formula moleculară С,НЬО; (6 izomeri). 
Numiţi-i. 
3. Definiţi reacţia de esterificare. Alcătuiţi ecuațiile reacţiilor de obținere а esterilor indicaţi în 
exercițiul 1. 


4. Arătați specificul reacției de esterificare. Ce factori contribuie Іа deplasarea echilibrului spre 

formarea esterului: 

a) prezenţa catalizatorului; 

b) ridicarea presiunii; 

с) mărirea temperaturii; 

d) folosirea în exces a unei din substanțele iniţiale; 

е) eliminarea unuia dintre produşii de reacţie din amestecul reactant? 

5. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de hidroliză a metilacetatului: a) cu ajutorul apei în prezență de 
acizi; b) cu soluţii de alcalii. Comparaţi aceste tipuri de hidroliză acidă şi bazică. Prin ce se 
aseamănă şi prin ce se deosebesc ele? 

6. Efectuați transformările: 


capitolul 9 ; 


a) СаС,+ H,O =A 


b) Oxid de carbon (Il)——> HCOONa —2-> НСООН ——> HCOOCH, 


с) Toluen —— Acid benzoic = Metilbenzoat ——> Benzoat de Ма + Metanol 


7. Compusul formatla interacțiunea unui acid alcanoic cu un alcanol conține în moleculă 48,65% 
de carbon şi 8,11% de hidrogen. Determinați formulele moleculare ale compuşilor inițiali şi 
produsului de reacţie. Scrieți formulele de structură posibile şi denumiți aceste substanțe. 


Să reținem! 


Ц 
> Esteri sînt compuşii ce conţin їп moleculă gruparea —С-О-—. 
> Ei se obțin prin interacţiunea acizilor carboxilici cu alcoolii. 
> Esterii se supun hidrolizei (reacţia inversă esterificării). 


9.2. Grăsimile — esteri glicerici 


La formarea esterilor participă reprezentanți a diverselor serii на К 
de acizi carboxilici şi de alcooli. Există un grup numeros şi foarte ШЕ 
variat de compuși esterici naturali, formaţi din acizi monocarboxi- liceri, 2 
lici superiori şi dintr-un singur alcool — din glicerină. Aceşti com- 
puşi se numesc gliceride. 

Ecuația reacției de formare a esterilor glicerici (în formă gene- 
rală) este următoarea: 


ÇH,—0-H + HO-CO-R й сн,-0-С0-Ћ 
ÇH-0-H + HO-CO-R —= ÇH-0-CO-R + 3H,0 
CH,—0-H + HO-CO-R CH,—-0-CO-R 

glicerină acid superior gliceridă 


Gliceridele naturale constituie masa principală a lipidelor (din 
greacă lipos „grăsime”). Lipidele au o largă răspîndire în natură. 

După componența, structura şi funcțiile lor, ele se împart în 
imple şi compuse. 

Lipidele simple, numite şi grăsimi, sînt, propriu-zis, gliceridele. 
Lipidele compuse sînt alcătuite din gliceride legate cu resturi de 
'zaharide, acid fosforic, compuşi ai sulfului. 

Grăsimile constituie principala rezervă energetică a organismu- 

i. În plante grăsimile se depun, de obicei, în fructe şi semințe 
(tab.9.1), iar în organismele uman și animal — în straturile de sub 
piele, în țesuturile ce învelesc organele interne. 


о 
3 
© 
> 
a 
G 
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Tabelul 9.1. Conţinutul grăsimilor în fructele și semințele plantelor 


loarea-soarelui 


Diversitatea gliceridelor. Sub aspect general, gliceridele pot fi 
livizate în funcţie de: 

a) gradul de esterificare a grupelor hidroxil din molecula de 
Шісегіпӣ (mono-, di-, trigliceride); j 
b) aranjarea reciprocă a grupelor esterice în pozițiile 1, 2 şi 3 

le catenei glicerinice; 
c) natura resturilor de acizi carboxilici (gliceride omogene sau mixte). 


De exemplu: 


'CH,—0—CO-R ÇH,—-0-CO-R ÇH;—0-CO-R 
?CH-0-C0-R' CH-0-CO-R CH- 0-C0-R' 
зн, -OH CH,=0-CO-R бн,—О—-со—Е° 
1,2-digliceridă trigliceridă trigliceridă 
omogenă mixtă 


R, К! şi R? sînt resturi de hidrocarburi. 

În continuare vor fi examinate doar gliceridele ce intră în com- 
ponenţa grăsimilor. 

Compoziţia grăsimilor a fost studiată la începutul sec. al XIX-lea. 
Chimistul francez M. Chevreul, prin încălzirea cu apă а grăsimilor, а 
stabilit că acestea se transformă în glicerină şi acizi superiori (palmitic, 
stearic, oleic). Puțin mai tîrziu, un alt savant francez, M. Berthelot, a 
efectuat procesul invers: încălzind amestecul de glicerină şi acizi 
superiori în prezența acizilor tari, a obținut grăsime. Astfel, s-a 
confirmat că grăsimile sînt esteri ai glicerinei şi ai acizilor superiori. 

Cercetările ulterioare au demonstrat că în componența grăsimilor 
intră peste 200 de resturi de acizi carboxilici saturați şi nesaturați, cu 
catena neramificată. Asemenea acizi au fost numiţi acizi graşi. Acizii 
nesaturați au aranjare cis (vezi structura acidului oleic, pag.114). 

Grăsimile sînt alcătuite preponderent din trigliceride mixte. 

Un anumit fel de grăsime (de exemplu, untul de vacă, uleiul de 
porumb, grăsimea de porc sau cea de vită etc.) constituie un ames- 
tec de anumite gliceride, aflate într-un anumit raport. 

Cea mai mare pondere în componența grăsimilor o au 5-8 acizi 
graşi cu 12-18 atomi de carbon în moleculă (ab.9.2). 


Tabelul 9.2. Principalii acizi grași ce alcătuiesc gliceridele din grăsimi 


о 
E: 
© 

2 
2 
5 
© 


Formula Denumirea istorică 
moleculară (şi sistematică) 
Acizi saturați 
C11H23CO0H Acid lauric (dodecanoic) 


С+зН2;7СООН Acid miristic (tetradecanoic) 
С.5Нз СООН Acid palmitic (hexadecanoic) 
Cı7H35COOH  |Acid stearic (octadecanoic) 
C19H33COOH Acid arahic (eucosanoic) 


Acizi nesaturați 
Acid oleic (9-octadecenoic) 


A inolic (9,12-octadecadienoic) 


C17H33C0OH 
C17H31COOH 


simile ar conține doar resturile a 5 acizi graşi, atunci (conform calcule- 
lor matematice), variind poziţia şi natura lor în moleculă, am obține 75 de trigli- 
ceride, iar dacă vor fi prezenți 8 acizi graşi — 250 de trigliceride. În cazul în care 


"tatea mare a tipurilor de grăsimi. 


Сн,-0-С0-С„Н,, 

ÇH — 0-CO-C,H, 

СН,-0-с0-С,„Н,, 
tristearină 


lubile în ea. Se dizolvă în solvenţi organici nepolari. 


Proprietăţile chimice. Gliceridele participă la re- 
acțiile caracteristice esterilor (hidrolizele acidă şi ba- 
zică). Gliceridele nesaturate manifestă proprietăţi de 
Ichenă, dînd reacții de adiţie, oxidare, polimerizare. 
1. Hidrogenarea. Unele uleiuri sînt mai ieftine şi 
ai accesibile decît grăsimile solide, însă mai puțin 
tabile (treptat obțin gust iute, amar și miros neplăcut), 
trucît sînt formate din gliceride nesaturate. De ace- 
uleiurile sînt supuse saturării prin hidrogenare. Pro- 
edeul tehnologic include barbotarea sub presiune а 
idrogenului prin amestecul înfierbîntat de ulei şi cata- 
zator de nichel fin pulverizat. Produsul solid obținut 
numeşte salomas (fig. 9.1). 
Ecuația de hidrogenare decurge conform schemei: 


Сн,-0-С0-С,Н, 
Сн-0-С0-С,Н, + ЗН, => 
Сн,-0-С0-С,Н, 
trioleină 
©н,-О-СО—С„н„ 
ВЕБ GH= 0-с0-С,н, 
Сн,-0-С0-С,Н,, 
tristeriană 


curge în prezența enzimelor (lipaze): 


Сн,-0-С0-С,н, 
сн-0-с0-С,н, 
Сн,-0-С0-С,Н, 


palmitooleostearină 


Nomenclatura şi proprietăţile fizice. Denumirea gliceridei este alcătuită în baza 
numelui acizilor ce o formează. Mai frecvent sînt folosite denumirile vechi. De exemplu: 


liceridele în care prevalează resturi de acizi nesaturați sînt lichide (uleiurile), 
iar cele preponderent saturate sînt solide (grăsimile solide). 


Gliceridele individuale solide au puncte fixe de topire, iar grăsimile solide se topesc în 
intervale mari de temperaturi, deoarece sînt formate din amestecuri de gliceride. 


СН,-0-С0-С„Н,, 

CH ECO 

Сн,-0-с0-С,„Н, 
palmitodioleină 

Gliceridele sînt substanţe lichide sau solide, fără miros, mai uşoare decît apa şi inso- 


agitator 


barbotor 


ulei cu 


Fig. 9.1. Autoclav de hidrogenare a uleiurilor 


După purificare, salomasul este folosit în scopuri tehnice şi la producerea margarinei. 
in salomas, prin reacția de hidroliză, se produc săpunuri şi glicerină. 
2. Hidroliza grăsimilor este catalizată de agenți acizi sau bazici. Hidroliza biochimică 


Сн,-0-С0-С,н,, ÇH.—OH 
©н-О-СО—С„Н„ + 3 NaOH ÇH-OH + 3 C„H„COONa 


CH,—0-CO-C,Hy СН,-ОН stearat de sodiu 
tristearină 
Sărurile de sodiu sau potasiu ale acizilor graşi saturați sînt componentele de bază ale 
săpunurilor. 


3. Rîncezirea grăsimilor. Cu timpul grăsimile solide, dar, mai ales, cele lichide îşi 
pierd calitatea, capătă gust şi miros neplăcut (rîncezesc). Rîncezirea grăsimilor este cau- 
zată de două procese chimice: a) hidroliza enzimatică cu formarea acizilor carboxilici; 
b) autooxidarea cu obținerea unor aldehide şi cetone cu miros neplăcut. Aerul, lumina și 
umezeala grăbesc procesul de rîncezire, de aceea, se recomandă a păstra grăsimile la 
întuneric, în lipsă de aer. O soluție a acestei probleme sînt adaosurile de antioxidanți. 

4. Polimerizarea grăsimilor nesaturate are loc cu scindarea legăturilor л din resturile 
acide ale moleculelor de gliceride. Fiind depuse în strat subțire, uleiurile de floarea-soarelui, 
porumb, cînepă, in ş.a. cu timpul se usucă, formînd în aer pelicule transparente, elastice și 
stabile la acțiunea factorilor externi (uleiuri sicative). Această proprietate a uleiurilor stă 
la baza folosirii lor la producerea industrială a vopselelor, uleiurilor de firnis, lacurilor, 
linoleumurilor. 

Rolul biologic al grăsimilor. Importanţa biologică a grăsimilor a 
fost pusă deja în evidență. În calitate de sursă energetică, grăsimile С Remarcă A 
întrețin procesele ce stau la baza funcționării întregului organism. E 

Nimerind cu hrana în organism, grăsimile se supun hidrolizei sub AVEN ШИШ 
acţiunea enzimelor (/ipazelor) din salivă, a sucului gastric şi a celui vopselelor a jucat un 
intestinal. Produşii de hidroliză, glicerina şi acizii graşi, se consumă  rolimportant în dez- 
parțial la procesul de „ardere” (oxidare eşalonată pînă la CO; şi /уойагеа pictu 
H20) cu eliminarea energiei necesare organismului. Restul necon- e z 
sumat se recombină, formînd grăsime, proprie organismului dat, care 
este purtată prin sînge spre țesutul de grăsime, unde se depune ca 
rezervă energetică. Astfel, în organism se realizează schema: 


CH2—OH 
su ЕЙ сыно 
CH=0H + grași [ardere 2+ Ha 


Săpunurile şi detergențţii sintetici. Componentele de bază ale săpunurilor sînt să- 
rurile de sodiu sau potasiu ale acizilor carboxilici superiori. Aceştia se obțin fie prin 
hidroliza grăsimilor saturate, fie prin oxidarea hidrocarburilor superioare din petrol (Ск 
Сз, — parafina). 


În ultimul caz acizii se obţin conform schemei: 


Сн,-(Сн,)„=СН,+СН,-(СН,)-СН, + 2,5 О,—> 2 CH, (СН), -COOH + H,O 
parafină acid palmitic 

Asemenea acizi sînt trataţi ulterior cu hidroxizi de 
sodiu sau de potasiu. Sărurile de sodiu sînt solide, iar 
cele de potasiu — lichide. 

Acţiunea detergentă (de spălare) a săpunului se da- 
torează structurii sărurilor din care este constituit. 

În ce mod trece grăsimea în apă în timpul spălării? 

Soluţia apoasă de săpun conţine anioni (de exem- 
plu, CuH3sCO0 ), care sînt formaţi din două părți: 
una polară, solubilă în apă (hidrofilă) şi alta nepolară, 
solubilă în grăsime (hidrofobă). Asemenea substanțe 
se numesc fensioactive. 


Hidrofobă 


Solubilă în grăsime 
Solubilă în apă 
În timpul spălării, picăturile de grăsime de pe materi- 
| sînt pătrunse de capetele nepolare, acoperindu-se cu 
pe încărcate negativ СОО. Are loc respingerea, 
ică dispersarea petei de ulei şi formarea unei emulsii alcalino-apoase. Astfel grăsimea 
есе în soluție (fig.9.2, а, b, с). 


1) 
agin, зри 
b) c) 
Fig. 9.2. Mecanismul spălării grăsimii de pe material 
Săpunurile au capacitate redusă de spălare în apa dură, deoarece formează săruri 
solubile cu ionii Ca?*, Мр“. Mult mai eficienți în acest sens sînt detergenții sintetici. De 
emplu, sărurile acizilor alchilsulfurici, din care se produc prafuri de spălat, au structură 
imilară hidrofilo-hidrofobă şi manifestă aceeaşi capacitate de spălare ca şi componenții 


punurilor, dar nu formează precipitat în apa dură. Sărurile acizilor alchilsulfurici se obțin 
mform schemei: 


"Hu: 0—S0,—O0H zp С,Н,.-0-80,-ОН "== С.Н, -0-50;-ОМа 


соо! superior 


Protecţia mediului înconjurător contra poluării cu deter- 
genţi. Utilizarea zilnică şi în cantități mari a detergenților în indus- 
trie şi în gospodăria casnică a creat pericolul poluării mediului în- = 7 = 
conjurător. Apele reziduale, provenite în urma diverselor activități ` IStoricul, filosoful şi 
ale omului, legate de utilizarea detergenților, se scurg în rîuri, bazi- roi de Ше 
ne acvatice, poluînd solul, apele, їп mod indirect sporind riscul into- Е, zi ră E li 
xicării organismelor vii. Este important să fie asigurate condiţiile de ameni ai antichității, 
menținere a mediului ecologic pur: Д с în sec. | d.Hr, descrie 

= apele de spălare să fie acumulate în bazine cu destinaţie specială; procesul de obținere 
— să fie create noi tipuri de detergenţi cu o capacitate pronunța- a săpunului prin trata- 
tă de biodegradare (descompunere în condiţii naturale sub acțiu- геа cu cenuşă a gră- 
nea microorganismelor). similor animale. 


Unul din detergenţii moderni biodegradabili are formula: 
CH,=(CH,),—CH=CH,CH, 


SO,Na 


Evaluare 


1.Caracterizaţi gliceridele, indicînd clasa la care sînt referite şi răspîndirea lor în natură. 

2.Numiţi factorii ce cauzează marea diversitate a gliceridelor. 

3.Descrieţi experiențele cu ajutorul cărora a fost determinată structura grăsimilor. Scrieţi 
ecuaţiile reacţiilor studiate, folosind acidul stearic. 

4.Numiţi 3-4 acizi graşi saturați şi nesaturaţi din componența grăsimilor. 

5. Scrieţi formulele de structură ale acizilor indicaţi în tabelul 9.2. Pentru acizii nesaturați 
arătați aranjarea spaţială cis. 

6.Explicați proprietățile fizice ale grăsimilor. Din ce cauză grăsimile solide se topesc în 
intervale mari de temperaturi înalte? 

7.Care este importanța industrială a reacţiilor ce stau la baza hidrogenării şi hidrolizei grăsimi- 


lor? Scrieţi ecuaţiile reacţiilor pe baza exemplului trigliceridelor: a) 2-oleinodistearină; 
b) 1-palmitodioleină. 


8. indicaţi factorii ce cauzează rîncezirea grăsimilor şi măsurile de prevenire. 
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9. Comparaţi formulele de structură ale etenei şi trioleinei. Care din ele este mai potrivită 
pentru a forma la polimerizare: a) materiale fibrogene; b) pelicule? 
10. Explicaţi rolul biologic al grăsimilor. Care este sensul expresiei: „Valoarea calorică a grăsimii"? 
11. Ce sînt substanţele tensioactive? Explicaţi mecanismul acțiunii lor asupra grăsimilor în 
timpul spălării. 
12. Studiaţi indicaţiile de pe cutiile cu detergent folosit de voi acasă. Cum se numesc ei, ce 
conțin şi în ce scopuri sînt recomandaţi? 


13. Se ştie că 1 g de grăsime furnizează energie în valoare de 39,3 kJ. Stabiliti valoarea 
calorică (în kJ) furnizată de: a) 50 g de arahide; b) 75 g de grîu; c) 100 g de seminţe de 
floarea-soarelui. Datele necesare le găsim în tabelul 9.1. 


14. Саге produse pun la dispoziția organismului mai multă energie: 
a) 4 g de soia sau 40 g de secară; 
b) 50 g de arahide sau 300 g de grîu; 
с) 100 g de ovăz sau 450 g de orez? 
15. Calculaţi volumul minim orientativ de lapte de vacă necesar pentru producerea unei cantități 
de unt cu masa de 10 kg. 


> Grăsimile sînt esteri ai glicerinei şi acizilor superiori. 

> Grăsimile solide conțin resturi de acizi saturați, cele lichide — de acizi nesaturați. 
> Uleiurile prin hidrogenare se transformă în grăsimi solide. 

> Grăsimile se hidrolizează cu formare de glicerină şi acizi graşi. 

> Grăsimile sînt principala sursă energetică a organismului. 


Lucrarea practică nr. 5 


(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 


1. Solubilitatea grăsimilor 
Veselă: 3 eprubete cu dop, pipetă. 
Reactivi: апаар solidă sau ulei, benzen, alcool etilic, apă distilată. 
Mersul lucrării: În trei Sp introduceți cîte o bucăţică egală de grăsime solidă 
(sau cîte 3 picături de ulei). In prima eprubetă turnați 1 ml de benzen, în a doua 1 ml de 
1соо1 etilic, їп a treia 1 ml de apă distilată. Astupați eprubetele și agitați conținutul lor. 
ăsaţi-le apoi să se liniştească. Ce observați? În care din eprubete grăsimea s-a dizolvat 
omplet şi în care parţial? 
Notaţi pe caiete (în tabel, vezi mai jos) mersul probelor de stabilire a solubilității grăsi- 
ilor în dizolvanţi organici polari (alcool), nepolari (benzen) și în apă. Ținînd cont de faptul 
grăsimile sînt compuși nepolari, explicaţi respectarea principiului solubilităţii „nepolarul 
e dizolvă în nepolar”. 
2. Obţinerea săpunului din grăsimi 
Utilaj: stativ metalic cu inel şi plasă metalică, bec de gaz sau 
irtieră, capsulă de porțelan sau pahar chimic de 50 ml, pipetă, 
inie conică, baghetă de sticlă, 3 eprubete, hîrtie de filtru, ochelari. 
Reactivi: Grăsime de porc sau de vită, soluție de 40% de NaOH, 
luţie saturată de NaCI, soluţie de sulfat de cupru de 0,8%, soluție 
acid sulfuric de 20%, apă distilată. 
Mersul lucrării. Puneţi ochelarii! Introduceţi în capsulă sau în 
ar 5 g de grăsime, turnaţi 15 ml soluție de NaOH şi încălziți-le ж 
plasa metalică (vezi fig.9.3) Іа o flacără slabă, periodic agitînd. 
înd amestecul va începe să fiarbă, adăugați 1-2 ml de apă şi iar 
icălziţi agitînd atent. Peste 10-15 min luaţi cu pipeta puțină soluție 
robă) şi introduceţi-o într-o eprubetă uscată. Adăugaţi la probă o 
icătură soluţie de sare de cupru pentru identificarea glicerinei. 
рагііа unei culori albastru-aprins demonstrează că hidroliza gră- 4 е 
imii s-a produs, iar dacă nu a apărut culoarea, continuaţi încălzirea е 08 Шш 
iar încercaţi soluția. аи 


о 
E 
© 
== 
О. 
Фф 
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La sfîrşitul hidrolizei încetaţi încălzirea, lăsați paharul să se răcească şi apoi adăugaţi în 
el 10 ml de soluţie saturată de NaCl. Săpunul se ridică la suprafață. Filtrați amestecul prin 
hîrtia de filtru şi spălați săpunul pe filtru cu 2 ml de apă distilată. 

Transferaţi săpunul într-o eprubetă şi adăugați Іа el 2 ml de apă distilată. Agitaţi ener- 
gic amestecul. Dacă nu se observă formarea spumei, încălziți puţin eprubeta şi iar agitați. 

Transferaţi 1 ml de soluţie în altă eprubetă şi adăugați la agitare 10 picături de soluţie 
de acid sulfuric. Ce observați? 

Transcrieți şi completaţi pe caiete tabelul de mai jos. 

Descrieţi mersul lucrării, notați observaţiile, scrieți ecuațiile reacțiilor. Spălaţi vesela. 


de evaluare sumativă la tema: Compuşii esterici 


Timp de lucru — 20 min. 
1. Esteri sînt compuşii ce conţin în moleculă gruparea: 


о ? 
a) -OH Ы) -CH=0 с) -C-OH d) -C-0- 
2. Care din afirmaţiile de mai jos sînt adevărate. 
AF La interacţiunea acizilor carboxilici cu alcoolii se formează esteri. 
AF Grăsimile sînt alcătuite din gliceride. 
AF Gliceridele conțin resturi de acizi superiori nesaturați. 
AF Grăsimile sînt solubile în apă. 
3. Numărul izomerilor esterici cu formula moleculară С„НЬО» este: 
a) 2; b) 3; с) 4; d) 5. 
4. Scrieţi formulele de structură ale compuşilor: 
a) acetat de propil; 
b) etilmetanoat; 
с) oleopalmitostearină. 
5. Din compuşi anorganici obţineţi acetat de etil. 
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10. Hidraţii de carbon 


(Zaharidele sau glucidele) 


Hidraţii de carbon (zaharidele) sînt una dintre cele mai importan- 
te şi răspîndite clase de compuşi organici naturali; ei alcătuiesc 80% 
din masa uscată a componenților regnului vegetal. IRI 
Glucoza, fructoza, zaharoza, amidonul, celuloza reprezintă clasa — Cristalinul ochiului 
hidraţilor de carbon. este, practic, format 
Unii hidrați de carbon stau la baza obținerii produselor alimentare, 1 polizaharide. 
alţii sînt folosiți ca material de construcție, combustibil, materie primă Stomacul nostru nu 
în producerea de fibre, explozivi, preparate medicinale, hîrtie ş.a. se „mănincă” pe sine 
Alături de proteine, hidraţii de carbon participă la schimbul de (Пи se digeră) dato- 
substanțe din organismul omului şi al animalelor, furnizează ener- 3 unui strat protec- 
gia necesară activității vitale. Riboza şi dezoxiriboza intră în com- tor, alcătuit din hi- 
ponenţa acizilor nucleici, responsabili de biosinteza proteinelor, draţi de carbon: 
de transmiterea particularităților ereditare (codul genetic). 


i 
| 


i Denumirea Hidraţi de carbon este legată de formula generală, în care se înscriu 
reprezentanții acestei clase de compuşi: C„HzmOm sau С, (H2O)m. Numele Za- 
haride sau Glucide se datorează gustului dulce al unora din ele (lat. zaccharum 
аг, glicos — dulce). 
„ Chimiştii optează pentru denumirea provenită din formula С,(Н;О)„ — hidrat 
de carbon, iar biologii pentru cea care indică proprietatea gustativă – zaharide, 
glucide. Însă toate trei denumiri sînt convenţionale. Există hidrați de carbon 
(foarte puţini) care deviază de Іа formula C.„(H-0O),, totodată, unii reprezen- 
tanţi ai altor clase se înscriu în formula respectivă (metanalul CH:O, acidul 
etanoic С;Н,О,). Improprie este şi denumirea de zaharide sau glucide, întrucît 
celuloza, amidonul şi alți compuşi de acest fel nu sînt dulci la gust. În schimb, 
` sînt cunoscuți alți compuşi (etandiolul, propantriolul) cu gust dulce. 


După structura lor, hidraţii de carbon se împart în două categorii: hidrați de carbon 
simpli sau monozaharide şi hidraţi de carbon compuşi sau polizaharide. 
N9 Monozaharide sînt compușii care nu se supun hidrolizei, iar polizaharide — com- 
МЭИ puşii care hidrolizează, formînd monozaharide. 


Principalii reprezentanți ai monozaharidelor sînt glucoza, fructoza, riboza şi dezoxiribo- 
za. Glucoza şi fructoza conțin cîte 6 atomi de carbon în moleculă și sînt numite hexoze, iar 
riboza şi dezoxiriboza — cîte 5 atomi de carbon, fiind numite pentoze. 


Fructele conțin zaharide 


apă, dulce la gust. 


1. Tratarea glucozei cu HI. 


10.1. Glucoza 
Glucoza este o substanță cristalină, incoloră, bine solubilă în 


Determinarea structurii. Glucoza are formula moleculară 
С;Н 0. Formula de structură a glucozei a fost determinată cu 
ajutorul reacțiilor redate în tab. 10.1. 

Experiențele din tabelul de mai jos demonstrează că glucoza 
face parte din compușii cu funcțiuni mixte; ea este concomitent 
aldehidă şi alcool polihidroxilic. Grupa aldehidică poate fi amplasa- 
tă doar la capătul catenei, iar grupele OH sînt doar cîte una la 
fiecare din cei 5 atomi de carbon. (De acelaşi atom de carbon nu 
pot fi legate 2 sau 3 grupe OH. De ce?). 


Tabelul 10.1. Experienţe de stabilire a structurii glucozei 


Se obține 2-iodohexan(cu 
catenă neramificată). 


Catena moleculei de glucoză este 
neramificată: С-С—-С-С-С-С. 


2 Încălzirea soluţiei apoase 
de glucoză cu reactivul 
Tollens [Ag(NH,),JOH. 


Are loc reacția oglinzii 
de argint. 


Molecula de glucoză conţine grupa 
aldehidică: C-C-C-C-C-CH=0. 
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3. Agitarea sedimentului 
de Cu(OH), cu soluție de 
glucoză. 
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Se dizolvă sedimentul 
de Cu(OH), şi culoarea 
albastră se întunecă. 


Glucoza este un alcool polihidroxilic. 
Cite grupe ОН are еа? 


4. Esterificarea dozată a 
glucozei cu clorură de 
acetil (CH,-CO-CI). 


La un mol de glucoză se 
consumă 5 mol de clorură 
de acetil. 


Molecula de glucoză conţine 

5 grupe OH. 

Formula de structură este: 

GH CH-0H-CH-0H-CH=0 
OH он OH OH OH 


În urma studierii detaliate a proprietăţilor chimice, s-a observat că glucoza participă 
la toate reacţiile specifice alcoolilor polihidroxilici, însă nu are toate caracteristicile 
aldehidelor. De exemplu, reacţiile de oxidare şi reducere decurg cu o viteză mai mică, 
iar la agitare cu acidul fuxinsulfuros glucoza nu dă culoarea roşu-violetă, caracteristică 
pentru compuşii carbonilici. 

Savanţii au ajuns la concluzia că în soluții glucoza există sub forma a două structuri: 
una cu catena deschisă, aldehidică (în cantități mici) şi alta ciclică, predominantă, în care 
grupa carbonil este consumată la formarea ciclului. Cum se produce ciclizarea? 

Să ne amintim de proprietatea compuşilor carbonilici (pag.108) de a interacționa cu 
alcoolii (reacție de adiție) conform schemei: 


produs de adiție 


Molecula de glucoză conţine două sectoare: aldehidic şi alcoolic. Prin apropierea lor are 
loc adiţia. Atomii de carbon (aldehidic şi alcoolic) din cadrul aceleiaşi molecule se pot apropia 
prin rotaţie liberă cu menţinerea unghiului de 109*28/. De atomul de carbon С, se apropie 
mai uşor atomul Су, producîndu-se, astfel, о adiţie intramoleculară cu formarea unui ciclu: 


сңон га CHOH __ 
OH 

ati Map 
4 АРЫЯ М їн 
тое (Oul A 
HO с HO 0—6 H 
OH H OH 


Procesul de ciclizare este reversibil; forma ciclică se desface cu formarea structurii 
deschise hidroxicarbonilice. Echilibrul se deplasează mai mult spre structura ciclică. 
Conținutul formei aldehidice este foarte mic (~ 0,02%) , de aceea glucoza nu se com- 
portă ca o adevărată aldehidă. 

Examinînd structura ciclică a glucozei, se observă că unele grupe OH sînt aranjate 
deasupra, iar altele sub planul ciclului. Amplasarea grupelor în această formulă nu este 
arbitrară, ea corespunzînd cu structura spațială a glucozei. 

Grupa hidroxil, provenită din сеа aldehidică ([OH] ), se deosebeşte de celelalte patru, 
ea fiind chimic mai activă şi responsabilă de desfacerea ciclului. În momentul ciclizării 
moleculei, hidroxilul respectiv poate apărea sub planul ciclului (forma 0) sau deasu- 
pra lui (forma В). Formele a şi В se transformă una în alta prin intermediul structurii 
deschise: 


ei EN CH,OH 
H сн е 
1 оу} HA О [он 
ыз С on i ÎN = OH H 
HO “с HO H 
H он dec H он 
structura ciclică structura structura ciclică 

forma a hidroxicarbonilică forma В 


„ Glucoza solidă, cristalizată din apă, este alcătuită doar din molecule ciclice, forma a. 
În momentul dizolvării în apă, o mică parte din moleculele ciclice permanent se desfac 
şi din nou se ciclizează, obținîndu-se formele a şi В. Toate aceste structuri reprezintă 
substanțe izomere (au aceeaşi compoziție). 


Dacă una din forme (de exemplu, aldehidică) este „distrusă” (prin oxidare), atunci 
formele ciclice o şi В din soluție se desfac parțial astfel, încît se menţine stabil raportul 
dintre formele ciclice (a şi В) şi cea deschisă aldehidică. 

Proprietăţile chimice. Unele proprietăţi ale glucozei au fost examinate la determina- 
rea structurii ei. Glucoza are funcție duală (de alcool polihidroxilic şi de aldehidă). 

În calitate de alcool ea se supune esterificării. De exemplu, la tratare cu clorură de 
acetil se formează pentaacetilglucoză: 


Fenomenul de existență a izomerilor ce se transformă unul în altul, păstrîndu- 
e un anumit raport al lor, se numeşte izomerie dinamică sau tautomerie. 


HA ОН О О [ососн, 
piete + SCI —C-CH, —> + БНС 
HO 
H он iii At н _ ососњ 
glucoză pentaacetilglucoză 
forma В 


Ca aldehidă, glucoza manifestă proprietăți de reducător şi de oxidant. (La scrierea 
ecuaţiilor vom folosi structura deschisă, aldehidică, ea fiind mereu prezentă în soluție 
datorită fenomenului de tautomerie). 

Glucoza se oxidează, în condiţii blînde, cu apă de brom (Вг; + H:O = HBr + HOBr), 
în care HOBr este un oxidant slab: 


HO-—CH,—(CHOH),—CH=0 + HOBr —> HO—CH,—(CHOH),—COOH + HBr 


glucoză acid gluconic 
Sarea de calciu a acidului gluconic se foloseşte pe larg în medi- 
cină, fiind numită g/uconat de calciu. Sarcini imediate 


Reacţiile de oxidare a glucozei cu soluție amoniacală de oxid de 
argint (reactiv Tollens) şi cu hidroxid de cupru (II) (soluţie Fehling) | Scrieţi ecuaţiile reac- 
stau la baza producerii oglinzilor şi jucăriilor din sticlă. ţiilor de oxidare a glu- 

Reducerea glucozei dă un alcool hexahidroxilic — sorbitolul: cozei cu oxid de ar- 

Ni gint şi hidroxid de 
HOCHACHOH),—CH=0 + Н, 1 HOCH, (CHOH), —CH;-OH (озии). 
glucoză sorbitol 

Sorbitolul este materia primă în sinteza vitaminei C. 

Importante sînt transformările fermentative ale glucozei. Există mai multe tipuri de 
fermentări (alcoolică, lactică, butirică, citrică ş.a.), care decurg sub acțiunea enzimelor 
specifice. 

Fermentare alcoolică: 


CHO, —> 2 C,H,OH + 2 CO, 


glucoză etanol 
Fermentare lactică: 
он 
С,Н,О, —> 2 CH;—CH-COOH 
acid lactic 


© Obţinerea şi răspîndirea în natură. Н\йга\її de carbon se obțin în 
natură prin fotosinteză. 
Ecuația sumară, însuşită în cl. a IX-a, este: 


6CO, + 6Н0 + С,Н.,0, + 60, 


AMINTIȚI-VĂ 


„Fotosinteza este unicul proces din natură, prin care din 
aterie anorganică se obțin substanțe organice. Dioxi- но la lumină şi căl- 
ul de carbon, participant la fotosinteză, este un deşeu dură se numeşte fo- 
I activității noastre, саге impurifică mediul înconjurător.  tosinteză. 
otosinteza realizează 3 funcții vitale: 


reează compuşi organici; 

urifică atmosfera; 

„generează oxigen. 

_Са proces chimic, fotosinteza este o transformare foarte complicată, care 

parcurge mai multe etape consecutive şi paralele, cu participarea unor compuşi 

intermedia în prezența multor catalizatori. Deşi s-au realizat diverse investiga- 

ţii, în condiţii de laborator procesul de fotosinteză încă nu a fost imitat integral. 

Cercetările au demonstrat că printre produşii finali ai fotosintezei, alături de 

hidraţii de carbon, se află lipide şi proteine ( vezi şi pag.166). 

-Fotosinteza este formarea în natură de către organisme (plante ѕирегіоа- 
re, alge, unele enzime) a substanțelor din celule, datorită energiei luminii. Ecua- 

с үа generalizatoare а fotosintezei este: 


0. (но) ae (® ота) + (о) 


În ааа ecuație apa şi oxigenul sînt scrişi convenţional. Plantele superi- 
oare şi algele asimilează СО; şi Н;О, iar unele enzime folosesc CO; şi H:S, 
'eliminînd, în loc de oxigen, alți produşi. În figura 10.2, pag.148 este prezentat 
schematic circuitul în natură al dioxidului de carbon şi oxigenului. 


În natură glucoza este răspîndită în toate organele regnului vegetal: rădăcină, tulpină, 
frunze, fructe. Cantități apreciabile de glucoză conțin strugurii, pomuşoarele, fructele coap- 
te. Extragerea glucozei din sucuri este nerentabilă. În industrie ea se obține prin hidroliza 
amidonului şi celulozei, care sînt compuși macromoleculari, formați din resturi de a-glucoză 
(amidonul) şi B-glucoză (celuloza). Ecuația acestei reacţii este indicată la pag.146. 

Rolul biologic şi importanța industrială. Organismele vii nu produc hidraţi de car- 
bon, ci îi obţin cu hrana. Glucoza este una din principalele surse energetice ale organisme- 
lor vii. Ea nimereşte în organism împreună cu hrana, fie în stare liberă, fie sub formă de 
amidon (conținut în cartofi, pîine, orez etc.). 

În organism amidonul hidrolizează pînă la glucoză sub acțiunea enzimelor gastrice şi 
intestinale. Glucoza, bine solubilă în apă, trece prin pereții intestinali şi nimereşte în sînge, 
de unde este transportată spre diverse organe. În celule o parte din glucoză „arde” (se 
oxidează), furnizînd energia necesară activității vitale. 

Procesul complicat de oxidare poate fi redat prin următoarea 
ecuație sumară: - Remarcă 

Soare os Б S go 5 PILA Ў R Б Cantitatea de gluco- 

Glucoza este un component indispensabil sîngelui, dar conținu- — “ză din organism, ne- 
tul ei trebuie să se menţină în limitele 0,08-0,11%. Dacă conţinutul “consumată prin oxi- 
glucozei în sînge depăşeşte limita admisibilă, se dereglează schim- dare, este supusă 
bul de zaharide şi se dezvoltă boala diabetul zaharat. ог аптоцпап 

Fiind un compus uşor asimilabil în organismul uman şi un bun eramate In ulm, 
furnizor de energie, glucoza este utilizată în medicină pentru întări- glicogen, proteine, 
rea organismului istovit. Din glucoză se obțin diferite preparate me- lipide, proprii orga- 
dicinale: gluconatul de calciu, vitamina С, sorbitolul. În industria  'nismului dat. lată de” 


alimentară glucoza este folosită Іа prepararea marmeladei, biscui- Ce cura дө Slăbire a 
Хог, sucurilor etc. persoanelor ce su- 


е + " feră de obezitate li- 
Deoarece este un bun reducător, glucoza se întrebuințează Іа  mitează cantitatea 


producerea oglinzilor de argint (Ag) şi a celor de cupru (Си;О), la де dulciuri în rația 
colorarea şi imprimarea țesăturilor. „alimentară. == 
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10.2. Fructoza 


Fructoza se găseşte în fructe, struguri, miere. Ea este o substanță cristalină, bine solu- 
bilă în apă, de 3 ori mai dulce decît glucoza. 

Formula moleculară a fructozei este СНО, ea fiind un izomer al glucozei. La stabili- 
rea structurii fructozei a fost aplicat acelaşi algoritm ca pentru glucoză (vezi tab. 10.1). Spre 
deosebire de glucoză, fructoza nu dă reacțiile caracteristice aldehidelor, comportîndu-se 
concomitent са cetonă şi ca alcool pentahidroxilic; 

сн CH -ÇH -ÇH =_е-Сн, 
OH он он OH O OH 

Ca şi glucoza, în soluţii apoase fructoza există sub formă de amestec al structurilor 

ciclice şi deschisă (cetonică), aflate în echilibru dinamic. 


Evaluare 
Răspundeţi 


1. În baza exemplelor din viaţa cotidiană, relataţi despre răspîndirea în natură şi importanţa, 
hidraţilor de carbon. 

2. Care este proveniența denumirilor hidrați de carbon, zaharide, glucide. În ce măsură ele 
corespund realităţii? 


3. Dece glucoza şi fructoza sînt bine solubile în apă? Comparati glucoza şi fructoza cu hexanolul, 
care este insolubil în apă. Scrieţi formulele lor de structură. 

4. Descrieţi experienţele prin care poate fi demonstrată structura glucozei de: 
а) aldehidă; b) alcool pentahidroxilic. 

5. Enumeraţi argumentele ce confirmă structura ciclică a glucozei. Arătaţi modul de ciclizare 
intramoleculară a glucozei (forma deschisă). Ce reacţie stă la baza acestei ciclizări? 


grup 

6. Scrieţi principalele forme de structură ale glucozei: cu catena deschisă (aldehidică) şi cu 
catena ciclică (formele с. şi В). Care din aceste forme: 

prevalează în soluția apoasă; 

este intermediară în transformarea reciprocă a formelor ciclice a şi P; 

în stare solidă reprezintă cristale incolore; 

se oxidează în condiţii blînde, formînd acidul gluconic; 

se reduce, formînd sorbitol; 

dă reacţia oglinzii de argint; 

se supune esterificării. 
Scrieţi ecuaţiile reacţiilor (acolo unde ele au loc). 

7. Propuneţi un reagent comun de identificare a glucozei ca aldehidă şi ca alcool polihidroxilic. 
Scrieți schematic ecuaţiile acestor reacţii şi specificaţi condiţiile de efectuare a lor. 

8. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor pentru următoarele transformări: 


Glucoză ate снон 22 со, эй glucoză #6 а 
Indicați condiţiile de realizare a lor în natură. Миті fiecare transformare. 


9. Calculaţi masa alcoolului etilic, obținut la fermentarea glucozei: a) cu masa de 1 kg; b) cu 
cantitatea de substanță 3 mol. Randamentul reacției constituie 90%. 


10.Un gram de glucoză pune la dispoziția organismului nostru 17,6 kJ. Stabiliţi valoarea 
energiei furnizate de 200 g de suc de struguri ce conţine 20% de glucoză. 

11. Ce masă de glucoză se va obține la hidroliza cantitativă a amidonului eliminat din 250 kg 
de cartofi, dacă partea de masă a acestuia este de 24%? 

12.La reducerea unui amestec de glucoză şi fructoză s-au format 182 g de sorbitol. Aceeaşi 
masă de amestec, la încălzire cu Cu (OH), dă 85,2 g de Cu,O. Calculaţi părțile de masă 
ale componentelor în amestecul iniţial. 

13. Calculaţi masa acidului gluconic ce se poate forma Іа oxidarea glucozei cu cantitatea de 
substanță 2 mol. 

14. Determinaţi masa hidroxidului de calciu consumat la absorbirea dioxidului de carbon, 
eliminat la fermentarea alcoolică a 10 kg de glucoză cu 5% de impurități. 


> Glucoza şi fructoza sint monozaharide, izomere, cu formula moleculară C,H,,O,. 

> Glucoza şi fructoza se obțin prin fotosinteză. 

> Ambele sînt alcooli pentahidroxilici, glucoza fiind o aldehidă, fructoza о cetonă. 

> Glucoza şi fructoza manifestă proprietăţi de alcool polihidroxilic şi de compus 
carbonilic. 


© 10.3. Riboza şi dezoxiriboza 


Cei mai importanți reprezentanţi ai pentozelor sînt riboza С:Н,;0; şi dezoxiriboza 
„НО. Ambele sînt substanţe cristaline, bine solubile în apă, dulci la gust. Denumirea 
lezoxiriboză indică lipsa unui atom de oxigen (des — fără), comparativ cu riboza. 

Formulele de structură cu catena deschisă ale acestor pentoze arată că ele sînt aldehi- 

alcooli: 


5 4 3 2 $ 5 4 3 2 1 
ÇH- CH-ÇH-ÇH-CH=0 CHI CH-CH-CH —CH=0 
он он OH OH OH OH OH 

riboza dezoxiriboza 


În molecula dezoxiribozei la al doilea atom de carbon lipseşte un atom de oxigen. 
Moleculele de pentoze există în soluții sub forma unui amestec de structuri ciclice şi 
schisă aldehidică. In cazul pentozelor la formarea ciclului participă grupa OH de la С, 
i, astfel, se constituie un ciclu pentaatomic: 


CHOH az = CH;OH ОН 
0 alo i 
Кыйык н а 
сохі ері 
он он он он 
riboza forma В 


În forma В a moleculei de riboză, grupa hidroxil OH, provenită din grupa aldehidică, 
te situată deasupra planului, iar în forma O — sub planul ciclului. 
Riboza şi dezoxiriboza sînt părți componente ale acizilor nucleici (vezi cap. 15). 


Evaluare 


15. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor cu ajutorul cărora se poate demonstra că riboza este: a) aldehidă; 
b) alcool tetrahidroxilic. Pentru aceasta folosiți algoritmul aplicat la determinarea structurii 
glucozei. 

16. Arătaţi structurile deschisă şi ciclică (formele a şi В) ale moleculelor din soluție, aflate în 
echilibru dinamic pentru: a) riboză; b) dezoxiriboză. 

17. Scrieţi ecuaţiile reacţiilor de oxidare cu HOBr şi de reducere cu hidrogen pentru: a) riboză; 
b) dezoxiriboză. 

18. indicaţi asemănările şi deosebirile dintre: 

a) riboză şi dezoxiriboză; 
b) riboză şi glucoză; 
с) dezoxiriboză şi glicerină. 


10.4. Zaharoza 


Proprietățile fizice şi răspîndirea în natură. Zaharoza (zahă- = 
rul alimentar) este о substanţă cristalină, bine solubilă în apă, dul- Noţiuni-cheie 
ce la gust. Se topește la 160°C. Fiind încălzită pînă la 180° şi brusc Zaharoză 
răcită, se transformă într-o substanță amorfă cu aspect şi gust de  } И 
caramelă. 

În natură zaharoza se găseşte în morcovi, ştiuleții necopți, frun- 
zele şi seminţele multor plante, în fructe (caise, piersici, pere), 


sucurile de mesteacăn, palmier, arțar. Cantități considerabile de zaharoză (15-20%) con- 
ţin sucul de sfeclă şi cel de trestie de zahăr, din care са este extrasă. 

Structura şi proprietăţile chimice. Formula moleculară а zaharozei este С,;Н››О\,. 
Structura ei o putem stabili cu ajutorul probelor experimentale, aplicate în cazul glucozei 
(tab.10.1 ). 


а amestecăm soluția de zaharoză cu hidroxid de cupru (11). Observăm că 
cesta se dizolvă şi culoarea albastră se întunecă. Rezultă că zaharoza este 
alcool polihidroxilic. Efectuăm în continuare proba pentru aldehide; încălzim 
и reactivul Tollens soluția de zaharoză. Nu se observă nici o schimbare. Deci 
aharoza nu este o aldehidă şi nu manifestă proprietăţi reducătoare. 

După componența sa, molecula de zaharoză se pare că este alcătuită din 
două resturi de hexoze. Să efectuăm hidroliza ei şi să studiem produşii formați. 
„Lao soluţie de zaharoză adăugăm cîteva picături de acid sulfuric sau clor- 
hidric, apoi o neutralizăm cu soluție de NaOH. Turnăm acest amestec peste 
idroxid de cupru (11) şi încălzim. Se va forma ип sediment roşu de oxid de 
ирги (l). Aşadar, zaharoza se supune hidrolizei acide, iar unul din produşii 
formaţi poate fi glucoza. Separarea produşilor de hidroliză şi compararea lor 
u monozaharidele cunoscute demonstrează că zaharoza este o dizaharidă 
Icătuită dintr-un rest de glucoză şi unul de fructoză: 


сын„о„ + НО 1. CHO, + с,н„о, 


glucoză fructoză 


Molecula de zaharoză poate fi concepută ca un eter format prin eliminarea apei dintr-o 
moleculă de glucoză şi una de fructoză: 

CHp Os TOH + Нт0- С,Н,О, C,H, 0;— 0- С,Н,.О, 
glucoză fructoză zaharoză 

Obținerea industrială. În Republica Moldova zaharoza este extrasă din sfecla de zahăr, 
plantată anual pe suprafețe mari în partea de nord şi centrală. Fabrici de prelucrare a sfeclei 
de zahăr au fost construite în 10 localități: Ghindeşti, Drochia, Glodeni, Făleşti ş.a. 

Tehnologia de prelucrare a sfeclei de zahăr în începe cu spălarea şi mărunţirea ei. Urmează 
extragerea cu apă caldă, prin contracurent (80° С), a zaharozei şi eliberarea acesteia de alte 
componente. În acest scop, apele de extragere sînt tratate cu apă de var. Se formează un 
sediment de proteine, săruri insolubile de calciu ale acizilor fosforic, oxalic şi citric. 

Parţial, zaharoza formează zaharați de calciu solubili în apă rece. Pentru regenerarea zaha- 
rozei, prin amestec este barbotat dioxid de carbon, sedimentul obținut fiind filtrat. Soluția de 
zaharoză este apoi concentrată prin vaporizare sub presiune redusă. După răcire, masa crista- 
lină se filtrează cu ajutorul unor centrifugi. Astfel se obține zahărul brut, de culoare galbenă, 
care, după purificare prin dizolvare în apă, tratare cu cărbune activ, concentrare și centrifuga- 
re, se transformă în zahăr rafinat. 

Utilizarea. Zaharoza este un important produs alimentar. Derivaţii ei sînt utilizaţi са 
plastifianţi în producerea industrială a maselor plastice. Zaharoza se foloseşte Іа prepara- 
rea unor medicamente, mixturi și siropuri pentru copii. 


Evaluare 


19. Efectuaţi o caracterizare generală a zaharozei după schema: a) formula moleculară; b) 
răspîndirea în natură; c) solubilitatea în apă; d) punctul de topire. 
20. Descrieţi probele experimentale, cu ajutorul cărora s-a demonstrat că zaharoza: a) este un 
alcool polihidroxilic; b) nu conţine grupă aldehidică în moleculă; с) este о dizaharidă. 
Explicați 
21. Arătaţi asemănările şi deosebirile dintre: 
a) zaharoză şi glucoză; b) zaharoză şi fructoză; c) zaharoză şi glicerină; d) zaharoză şi 
eterul dimetilic. 
22. Efectuaţi transformările: 


Fructoză ЈА zaharoză Sat glucoză — >=> ә 


Q 
Rezolvaţi 
23. Molecula cărui hidrat de carbon conține o parte mai mare de masă de carbon: 
a) glucoza; b) fructoza; c) riboza; d) dezoxiriboza; e) zaharoza? 
24. Ce masă de zaharoză se produce din 50 t de sfeclă de zahăr cu partea de masă a 
zaharozei în ea egală cu 15%, dacă pierderile tehnologice constituie 20%. 


Să reținem! 


>Zaharoza (zahărul alimentar) este. o dizaharidă cu formula moleculară С.„Н,„О,. 
> La hidroliză zaharoza formează glucoză şi fructoză. 
> Zaharoza se obține industrial din sfecla de zahăr şi din trestia de zahăr. 


Е 
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= 
3 
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10.5. Amidonul 


Amidonul este un polimer natural, care se formează în frunzele MRZI f 
verzi în urma procesului de fotosinteză. Are o mare răspîndireîn ы ИДЫ АНЫЗ 
natură. El este principalul hidrat de carbon de rezervă al plantelor. 
Cantități considerabile de amidon conțin orezul (circa 80%), po- 
rumbul (70%), cartoful (pînă la 24%). 

Structura şi proprietățile. Amidonul reprezintă un praf alb, inso- 
lubil în apă, asemănător cu făina de grîu. În apă fierbinte se umflă, 
dînd un amestec coloidal, numit clei de amidon (pap de amidon). 


Să studiem experimental proprietățile amidonului. 


Să depunem citeva picături de soluţie de iod (tinctură de iod diluată de 10 ori) pe 
bucată de cartof proaspăt tăiată. Observăm apariţia imediată a unei culori 
lbastre. Această probă serveşte în chimia analitică Іа identificarea iodului cu 
jutorul amidonului. 


Apariţia culorii albastre se datorează unui tip de interacțiune donoro-acceptoare între gru- 
pele hidroxil ale macromoleculelor de amidon şi moleculele de iod. Moleculele de iod sînt 
aranjate „cap la cap” într-un şir lung în interiorul elicei macromoleculei ч е 
de amidon. La încălzire culoarea dispare, iar la răcire reapare. Cum poate fi deose- 

Dacă am încălzi puţin clei de amidon cu hidroxid de cupru (П), ită făina de grîu de 
culoarea roşie de Cu,O nu ar apărea, semn că amidonul nu conține 988 de amidon? 
grupe aldehidice libere. 0 ERE z ке 

Fiind un polimer (polizaharidă), amidonul ar trebui să se supună don scire u uşor, 
hidrolizei poron zaharoza. - 


Smin acest scop puţin clei de amidon cu cîteva picături de acid sulfuric. 
eutr izăm apoi amestecul şi îl încercăm la prezența grupei aldehidice, încăl- 
indu-| cu hidroxid de cupru (11). Apariția culorii roşii demonstrează că amidonul 
_ ѕеѕирипе hidrolizei. 


Procesul de hidroliză decurge treptat cu formarea intermediară a unor polizaharide 
mai inferioare (dextrine), ajungîndu-se pînă la glucoză (forma 0). Macromoleculele de 
amidon sînt alcătuite din resturi de o—glucoză, legate între ele prin punți de oxigen, саге 
scindează hidrolitic sub acțiunea acizilor minerali: 


нон нон нон 
©н„0г0+С,Н„О;О++О,Н„О:О Т — n СН,О, 
fragment punte glucoză 
structural de oxigen 


Formula moleculară a amidonului este (С:Н.,0О;), (n indică gradul de polimerizare). 
Macromolecula de amidon se formează prin deshidratarea intermoleculară a moleculelor 
de a-glucoză. Care grupe hidroxil participă la procesul de deshidratare (de legare а 
moleculelor de &-glucoză)? 


Dintre cele 5 grupe OH din molecula de glucoză, la deshidratare participă grupa hidroxil, 
provenită din grupa aldehidică (de la С,), şi сеа legată de atomul al patrulea de carbon (C4): 


*CH,OH 


HA 
фе meng 
Ho - -(n-1)H,O 
H 
a - glucoză 
6CH,OH 
Ес. © sau (С.Н.О)п 


amidon 


Macromoleculele de amidon nu sînt identice. Gradul de polimerizare n variază în ele 
de la cîteva sute pînă la cîteva mii. Unele macromolecule sînt liniare, altele ramificate. În 
materialele naturale, macromoleculele de amidon sînt aranjate sub formă de granule. 


în procesul de fotosinteză, amidonul se formează 
iniţial în frunzele verzi. În ce mod este transportat 
amidonul din frunze spre seminţe sau bulbi, dacă 
_ ве ştie că el este insolubil în apă? 

“Distribuirea amidonului spre „depozitele” plantelor 
se produce prin intermediul a două transformări: 

| — scindarea enzimatică a amidonului pînă la 
o-glucoză; 

II — transportarea moleculelor de a-glucoză spre 
elementele morfologice ale plantei şi recombina- 
a lor cu formarea amidonului (fig. 10.7). 


Cunoscînd structura moleculară a amidonului, să reve- 
im la rezultatele probelor experimentale de mai sus. y Р 
Macromoleculele de amidon nu conţin grupe aldehidi- Fig. 10.1. Transportarea 
e, de aceea nu reduc hidroxidul de cupru (П) pînă la Cu. amidonului din frunze spre 
Їп urma hidrolizei acide, din amidon se obține glucoză. În tuberculii de cartof 
soluții glucoza există sub forma unui amestec de structuri 
ciclice și deschisă, aldehidică. Ultima se oxidează, reducînd Cu (ОН), pînă la CwO. 
Rolul biologic. Amidonul este una din sursele energetice importante ale organismelor 
man şi animal. Nimerind în organism cu hrana, amidonul se supune hidrolizei enzima- 
ice, transformîndu-se în &-glucoză. Aceasta este transportată spre celule, unde se consu- 
mă parțial pentru necesitățile energetice ale organismului (vezi rolul glucozei în orga- 
ism, pag.141) conform schemei: 


С,Н,О,+6 O, — 6 CO, +6H,0+aQ 


Restul de glucoză, care nu a fost consumată, se recombină din nou, formînd un compus 
acromolecular — glicogenul — cu aceeaşi formulă moleculară (С,Н,Оз;),, dar mult mai 
ramificat decît amidonul. 
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Fig.10.2. Circuitul oxigenului şi dioxidului de carbon în natură 


Glicogenul este rezerva energetică a organismului între mese şi în cazul unor eforturi 
sporite. El se consumă după acelaşi principiu ca şi amidonul. 

Glicogenul se depune în ficat şi în muşchi. Dacă procentul de glicogen depăşeşte 
limita de 50-60 g la 1 kg de masă, organismul încetează a-l sintetiza, restul glucozei 
transformîndu-se în grăsime. i 

Hidraţii de carbon sînt acumulatori şi furnizori de energie solară. În figura 10.2. este 
redat circuitul oxigenului şi dioxidului de carbon în natură. 

Utilizarea. Amidonul este una din principalele surse alimentare. Produşii de hidroli 
a amidonului (dextrinele, o-glucoza) se asimilează mai uşor, de aceea pregătirea bucate- 
lor din cartofi, porumb, cereale presupune o prelucrare termică (fierbere, prăjire, coac 
re), însoţită de hidroliza amidonului din ele. Apariţia unei pojghițe rumene pe piin 
coaptă sau cartofii prăjiţi se datorează formării dextrinelor cleioase. 

Amidonul este utilizat în sinteza glucozei, a dextrinelor, folosite la prepararea dulciuri 
lor, marmeladelor, jeleurilor, turtelor, precum şi Іа fabricarea adezivilor (cleiurilor), hîrtiei 
cartonului. Cantități mari de amidon se consumă în industria textilă la imprimarea și ap 
tarea țesăturilor. El se întrebuințează la fabricarea chibriturilor ca material de închegare 
componentelor. În farmaceutică din substanțe medicamentoase şi amidon se produc past 
unguente, pastile ş.a. 

Obţinerea. Amidonul este extras din cartofi şi porumb. Materia primă este mărunți 
şi depusă pe site, unde este spălată din abundență cu apă. Granulele de amidon sînt ап! 
nate de şuvoiul de apă, trec prin sită şi se depun la fundul vasului. După spălare şi dec: 
tare, amidonul este uscat la presiune redusă. 


Evaluare 


25. Caracterizați amidonul după schema: a) răspîndirea în natură; b) formula moleculară; с) 
proprietăţile fizice. 

26. În două eprubete numerotate se află: în una praf alb de amidon, în cealaltă praf alb de oxid 
de aluminiu (hidrat). Ambele prafuri sînt insolubile în apă rece. Cu ajutorul căror probe se 
poate stabili în care eprubetă este amidonul? 

27. Descrieţi experienţele prin care se confirmă că amidonul este o polizaharidă şi nu conţine 
grupe aldehidice. 

28. Scrieţi ecuația reacției de hidroliză a amidonului cu formarea a«-glucozei, folosind formulele 
ciclice corespunzătoare. Arătaţi în formula macromoleculei fragmentul structural şi punţile 
de oxigen. 

29. Prin ce se deosebeşte hidroliza amidonului de hidroliza zaharozei? 

30. La hidroliza amidonului se formează produşi intermediari. Scrieţi formulele moleculară şi de 
structură pentru produşii prefinali ai hidrolizei amidonului: 

а) tetrazaharida; b) trizaharida; с) dizaharida. Care este produsul final? 

31. Din ce cauză fierbem cartofii? 

32. indicaţi asemănările şi deosebirile dintre: 


| _?__,„ acid lactic 


Denumiţi fiecare transformare chimică 

35. Rufele scrobite, cînd sînt călcate cu fierul de călcat, se acoperă cu o pojghiță. Explicaţi 
transformările ce au loc. 

36. Definiţi procesul de fotosinteză. Cum se formează amidonul în bulbii de cartofi din sol, unde 
nu există condiții de realizare a fotosintezei? 

37. În trei eprubete fără etichete se află: în una glucoză, în alta zaharoză, în a treia amidon. 
Cum poate fi identificat conținutul fiecărei eprubete? 


a) -glucoză şi f-glucoză; с) amidon şi гаһагога; TAS 
b) a-glucoză şi amidon; d) amidon şi polietenă. © 
33. Cartofii „atinşi” de ger sînt dulci la gust. De ce? +" 
34. Scrieți ecuaţiile reacţiilor şi indicaţi condiţiile pentru următoarele transformări: Е 
де sii ce © 
* ? ? ? Я a 
Amidon ——> glucoză ———————> etanol—> acid acetic 3 


Activitate în grup 


38. Descrieți rolul biologic al amidonului. Ce este glicogenul şi unde se depune el în organism? 
Cînd, cum şi în ce scop se consumă glicogenul în organism? 

39. Examinaţi figura 10.2. Alcătuiți un „eseu” în саге să arătați circuitul în natură al dioxidului de 
carbon şi oxigenului, folosind exemple din mediul înconjurător. În baza eseului desenaţi un 
tablou pentru expoziţia cabinetului de chimie. Scrieţi ecuațiile reacţiilor cuprinse în eseu. 

40. Сотріейпа rubricile pe orizontală, veți obține pe verticală un preparat gustos ce conţine 
dextrine: 


. Compus macromolecular. 

. Zahărul din struguri. 

. Substanţă. 

„ Cu glucoza formează zaharoză. 

. Reacţia amidonului cu apa. 

. Produşi intermediari ai hidrolizei amidonului. 

. Proces natural de sinteză a hidraților de carbon. 


л фо@роюр; 


Să reținem! 


> Amidonul (C,H,0,),: 
+ este un polimer natural format din resturi de a-glucoză; 
+ hidrolizează în etape prin dextrine pînă Іа glucoză; 
* poate fi identificat cu iod (apare o culoare albastră); 
+ se extrage din cartofi şi porumb. 


10.6. Celuloza 


Răspîndirea în natură. Celuloza este materhalul de construc- acele s 
tie al pereților celulelor vegetale, de unde provine şi denumirea ei. (ШЕ 
Ea le conferă plantelor stabilitate şi elasticitate. 

La fel ca amidonul, celuloza este un produs al procesului natu- 
ral de fotosinteză. 

Concentrația celulozei în reprezentanții regnului vegetal va- 
riază: fibrele de bumbac, in, cînepă sînt alcătuite, practic, din ce- 
luloză (pînă la 98%), lemnul conține circa 50% de celuloză. 

Mostre de celuloză pură, obținute prin purificarea celulozei na- 
turale, sînt vata, hîrtia de filtru. 

Proprietățile fizice şi structura. Celuloza este o substanță so- 
lidă, fibrilară, insolubilă în apă şi dizolvanţi organici, cu o stabilitate mecanică înaltă. 

Ca şi amidonul, celuloza este un polimer natural cu formula moleculară (СН „О›)„. 
Spre deosebire de macromoleculele de amidon, alcătuite din fragmente de a-glucoză și 
cu structură liniaro-ramificată, cele de celuloză sînt constituite din fragmente de B-glu- 
coză, avînd doar structură liniară. 

Ө  Moleculele de celuloză se formează ca cele de amidon; la combinarea prin deshidra- 


tare a moleculelor de B-glucoză participă grupele hidroxil de la primul (C.) şi al patrulea 
atom de carbon (C,): 
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есн,он 
HA он 
4 р + =——>» 
он H 
во N 4 H -(n-1)H,0 
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B-glucoză 
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Masa moleculară medie а celulozei este mai mare decît сеа a amidonului. Între mole- 
culele liniare ale celulozei, în baza grupelor hidroxil, se realizează legături de hidrogen, 
ceea ce apropie moleculele și le ordonează sub formă de fibre. Aceasta îi conferă celulo- 
zei, comparativ cu amidonul, o stabilitate mecanică pronunțată. 


Celuloza din bumbac, in, cînepă poate fi uşor tra- 
să în fire, iar celuloza din lemn nu poate forma fire, 
deoarece este în amestec cu alți componenți natu- 
rali, inclusiv lignina, răşinile. În afară de aceasta, 
macromoleculele liniare de celuloză sînt orientate 
în diverse direcţii, suprapuse una peste alta ca în 
armătură (fig.10.3). 

Proprietăţile chimice. Celuloza este o substan- 
{а chimic stabilă şi, ca amidonul, nu dă reacţii ca- 
racteristice aldehidelor. Fiind o polizaharidă, celu- 
loza ar trebui să se descompună hidrolitic sub acți- 
unea acizilor. 


Hidroliza. Să mărunțim într-o piuliță de por- 
telan citeva bucățele de hirtie de filtru, îm- 
_ bibate cu acid sulfuric concentrat. Diluăm 
amestecul cu puţină apă şi îl neutralizăm. 
Încercăm produsul de hidroliză cu agenţi 
de identificare a aldehidelor, de exemplu, 
cu hidroxid de cupru (11). La încălzire apa- 
re culoarea roşiatică de Cu,O. 


Celuloza, la fel ca amidonul, se supune hidrolizei, formînd, în 
се ш urmă, glucoză. 


Spre deosebire de amidon, celuloza nu poate fi folosită 
ca produs alimentar, deoarece organismul uman nu con- 
ţine enzime capabile să o hidrolizeze. Asemenea enzi- 
“me au doar animalele rumegătoare, al căror stomac 
„este constituit din patru camere, ceea ce permite a mări 
durata procesului de fermentare. 


Alte proprietăţi chimice ale celulozei sînt legate de prezența 
grupelor hidroxil, care, asemeni celor din alcooli, pot fi supuse 
eterificării şi esterificării. Dacă reacţiile se efectuează în prezența 
acizilor minerali, este posibilă şi hidroliza parţială a celulozei. 

Importanță industrială au reacțiile de nitrare şi acetilare. Pentru 
scrierea acestor ecuații vom evidenția cele trei grupe hidroxil (ale 
fragmentului structural glucozidic), care suferă transformările chi- 
mice respective. 

Nitrarea. Tratarea celulozei cu amestec nitrant dă esterul trini- 
trat de celuloză, numit piroxilină: 


„OH pa „Омо, 
C,H,O, ZOH | + 3n HONO, но C.H,0.I ZONO, 
OH jn е |n 
celuloză trinitrat de celuloză 


În realitate piroxilina reprezintă un amestec de mono-, di- şi 
initrat de celuloză, prevalînd trinitratul. Din piroxilină, care este 
in exploziv puternic, se obține pulbere fără fum. 


Fig. 10.3. Orientarea macromoleculelor 
de celuloză în componența lemnului 


Sarcini imediate 


Scrieţi ecuaţia su- 
тага a reacției de 
hidroliză a celulo- 
zei, folosind formu- 
lele moleculară şi 
ciclică, forma В. 


Acetilarea celulozei stă Іа baza producerii industriale a fibrelor acetat. Ca agent de acetila- 
re se foloseşte anhidrida acetică, care este mai activă decît acidul acetic, din care provine: 


CH,—CO-—0|H + HOT CO-CH, —;p > СН;-СО-О-СО—Сн, 
anhidridă acetică 


+ 3nCH,-CO30-CO-CH,—> 


„OH 
с,н,о,20н 
OH 


celuloză 


_O-C0-CH, 
——— |CH,0,%0-C0-CH, | + зпсн,соон 
о-со-сн, În 


triacetat de celuloză 


Triacetatul de celuloză este însoțit de diacetatul corespunzător. 
Din tri- şi diacetatul de celuloză se produc mase plastice, film nein- Sarcini imediate 
flamabil, pelicule protectoare ş.a. AEZ PE Tati T ARĂ 

În lipsă de aer, celuloza se supune descompunerii termice, ўе! de ardere а celu- 
formînd apă, cărbune şi substanțe organice volatile, cum sînt meta- . |iozei. 
nolul, acidul acetic, acetona ş.a. Ea are şi capacitatea de a arde cu 
degajare de căldură. 

Utilizarea. Celuloza şi derivații ei au o întrebuințare largă. Sub formă de fibre, celulo- 
za din bumbac, in, cînepă se folosește în industria textilă. Celuloza extrasă din lemn este o 
materie primă ieftină pentru sinteza organică. Din ea se obțin eteri şi esteri, care se utili- 
zează la producerea de mase plastice, fibre sintetice, filme neinflamabile, lacuri, emulga- 
tori pentru săpunuri şi şamponuri, celuloid, diverse tipuri de 
clei, plasturi pentru scopuri tehnice şi medicinale, materiale 
electroizolante, explozivi. 

La hidroliza totală a celulozei se formează glucoză, din 
care, prin fermentare, se obține alcool etilic tehnic. Cantități 
enorme de celuloză, obținută din lemn, se consumă la fabri- 
carea hiîrtiei. 


Scrieţi ecuația reac- 


© Obţinerea industrială. Celuloza din bumbac, їп sau сїпе- 
pă este, practic, pură şi poate fi folosită după o tratare пееѕеп- 
ţială. Dar aceste culturi tehnice necesită anumite condiții cli- 
materice şi o îngrijire specială. Mai indicat este lemnul, ca 
sursă de celuloză, însă conținutul celulozei în el constituie 
doar 50%. 

Chimiştii-tehnologi au elaborat procedee de extragere a 
celulozei din lemn. Masa lemnoasă este tratată, conform me- 
todei viscozice, cu alcalie şi sulfură de carbon. Dintre toți 
componenții lemnului, doar celuloza interacționează, formînd 
un derivat solubil în apă — xantogenatul de celuloză: 


Capsule de bumbac, din 
риш cărora se obţine 
celuloză 


s 
u 
(С,Н,О,-О—-С—8—Ма)„ + n H,O 


(С;Н,0,-ОН), + n NaOH + n CS; 


celuloză xantogenat de celuloză 

Soluţia уїѕсоаѕӣ de xantogenat este separată de 
restul lemnului şi supusă pompării prin filiere de diferite Soluţie 
forme şi dimensiuni (fig. 10.4). Compoziţia, obținută sub и а 


formă de fibre sau pelicule, nimereşte într-o soluție деше 
diluată de acid sulfuric, unde are loc regenerarea celu- 
lozei conform ecuaţiei: 


Щ 
(С.Н,0,-0-С-—5— Ма), + пнН,50, 
xantogenat de celuloză 


——— (С,Н„О,)„ + nCS, + nNaHSO, 
celuloză 


Celuloza regenerată se deosebeşte de cea inițială; ma- 
cromoleculele sînt întinse şi au aceeaşi orientare. Materia- 
lele fabricate din viscoză mai bine se vopsesc şi sînt mai 
trainice decît cele din celuloza naturală. 

Qeluloza obținută prin metoda viscozică este mai ief- 
tină, întrucît sînt folosite ca materie primă deşeurile de la 
prelucrarea lemnului și se utilizează reactivi şi procedee 
necostisitoare. Fig. 10.4. Filarea viscozei: 

Cantități mari de celuloză regenerată se consumă la 1- filator; 2- fire; 3- baie cu soluţie 
sinteza organică. Producţia globală a celulozei din lemn de acid 
constituie, în medie, peste 80 min. tone pe an. 
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Evaluare 


41. Care este etimologia cuvîntului „celuloză"? Din се tip de zaharide face parte celuloza? 
42. Caracterizaţi celuloza, în comparație cu amidonul, după schema: а) răspindirea în natură; 
b) proprietăţile fizice; c) formula moleculară; d) structura macromoleculei. 


43. Scrieţi schema de formare a celulozei din glucoză, folosind formulele moleculară şi ciclică 
forma В. Arătaţi în macromoleculă fragmentul structural şi punţile de oxigen. 

44. Scrieţi schema de scindare hidrolitică a celulozei cu formarea de: a) trizaharidă; b) dizaharidă; 
с) monozaharidă. Ce utilizare practică are hidroliza celulozei? Poate omul folosi celuloza ca 
produs alimentar? De ce? 

45. Folosind forma ciclică В pentru fragmentele structurale din macromolecula de celuloză, 
scrieţi ecuaţiile reacţiilor de: a) mononitrare; b) dinitrare; c) trinitrare; d) monoacetilare; e) 
diacetilare; f) triacetilare. Unde se utilizează amestecurile produșilor din reacţiile а, b, с şi 
cele din d, е, f? 


153 


46. Descrieţi principiul metodei viscozice de extragere a celulozei din lemn. Care sînt domeniile 
de utilizare a acestei celuloze? 


47. Efectuaţi următoarele transformări. Indicaţi condiţiile de realizare. Denumiţi fiecare ecuaţie: 


Celuloză 255 glucoză E acid gluconic 
ia 
Q etanol 
48. indicaţi asemănările şi deosebirile dintre: 


a) celuloză şi glucoză; с) celuloză şi eter dietilic; 
b) celuloză şi amidon; d) celuloză şi cauciuc. 


Rezolvaţi 


49. Calculaţi valoarea gradului de polimerizare (n) pentru celuloza din bumbac, a cărei masă 
moleculară relativă medie este egală cu 3 240 000. 


50. Un copac verde poate asimila prin fotosinteză circa 50 g dioxid de carbon pe zi. Cîţi litri de 
oxigen (с.п.) se elimină în această perioadă? 


Activitate în grup 


51. Completaţi tabela, indicînd cu „+” sau „—” comportamentul hidratului de carbon față de 
reagenții propuşi: 


Reageni 
1. Cu(OH),, încă 
(reacţie de oxidare) 
2. [A9(NH,) JOH 
3. H, / Ni 


4.H,O TH? 
5.1, 


> Celuloza (C,H,0,),: 
+ este un polimer natural format din resturi de B-glucoză. 
* se găseşte în bumbac, in, cînepă, lemn; 
+ participă Іа reacții de hidroliză, nitrare, acetilare, descompunere termică, 
ardere; 


* din lemn este eliminată prin metoda viscozică. 


Test 
de evaluare sumativă la tema: Hidraţii de carbon 


Timp de lucru — 40 min. 
1. Glucoza conţine în moleculă grupele funcţionale: 
а) —OH; с) =CH=0; 


i 
а) d) —COOH. 
2. Glucoza participă la reacţiile de: 
a) reducere; 
b) neutralizare; 
с) oxidare; 
d) esterificare. 
3. Care din următoarele afirmaţii sînt adevărate? 
AF Produşii de hidroliză a zaharozei sînt substanțe izomere. 
AF Fructoza este o dizaharidă. 
AF Glucoza este alcătuită doar din molecule ciclice, forma В. 
AF Riboza şi dezoxiriboza sînt pentoze. 


4. Care din substanţele enumerate interacționează cu reactivul Tollens: 


a)etena; f) glucoza; 
b) etina; 9) fructoza; 
c) metanolul; h)zaharoza; 
d) etanalul; i) amidonul; 
e) acidul metanoic; Т) celuloza. 


5. Din amidon obţineţi: a) gluconat de calciu; b) etanol; с) acid lactic. 
6. Finisaţi ecuaţiile ce caracterizează celuloza: 


а) (С,Н„О„)п + 2n HONO, —> 
b) (С,Н„О.)п + 3n CH,-CO-0—CO-CH,—> 
с) (С,Н,О)п + (n-1)H,0 —> 
d) (С,Н„О,)п + О, — 12> 
7. Rezolvaţi problema: 


Prin fermentarea glucozei, la randamentul de 80%, se obține etanol cu masai 


4,14 kg. Calculați masa glucozei use е fermenltării. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Compuşii organici ce conţin în moleculă atomi de azot se 
numesc compuşi azotați. 


Compuşii azotaţi au o largă răspîndire în natură, importanţa lor 
fiind deosebită. Este justă constatarea că „tot ce e viu conține azot”. 
Unii compuși azotați se obțin pe cale chimică şi sînt utilizaţi în di- 
verse ramuri ale industriei. Printre aceştia un loc aparte îl ocupă 
substanţele fiziologic active, polimerii, coloranți $. а. 

În continuare vor fi examinaţi unii compuşi azotați, în molecula că- 
rora atomul de azot este legat nemijlocit cu atomul de carbon: aminele, 
aminoacizii, proteinele, compuşii heterociclici şi acizii nucleici. 


11. Aminele 


“Compuşii care derivă din amoniac, ca rezultat al înlocui- 
rii atomilor de hidrogen cu resturi de hidrocarbură, se 
numesc amine. 


Y 


După numărul atomilor de hidrogen substituiți în molecula de 
amoniac, deosebim amine primare, secundare şi terțiare. 

Denumirea aminelor este alcătuită din numărul şi numele resturilor 
de hidrocarbură, la care se adaugă termenul „amină”. De exemplu: 


К. HC, HC, HC, 
H-N HN H,C-N H,C-N 
н“ н“ н< нс 
атопїас те{йатїпа dimetilamină dimetiletilamină 
(primară) (secundară) (terțiară) 


Compuşii în molecula cărora atomul de azot este legat direct cu 
nucleul benzenic se numesc fenilamine sau aniline: 


H=N-CH, 
anilină N-metilanilină кы 


Grupa amină NH, este grupă funcțională pentru clasa aminelor. 

Obţinerea. O metodă generală de sinteză a alchilaminelor pri- 
mare, secundare şi terțiare este tratarea halogenurilor de alchil cu 
amoniac. De exemplu: 


Noţiuni-cheie 
Amine primare 
secundare. 
terțiare с 
Anilină. 
Teoria protolitică 
Bazicitate 
Nocivitate 


NH,+HCI e мно! 


NH, + CH,CI 


> СН, МН, Ta > (CH.)NH -ie саа > (СН,),№ 
metilamină dimetilamină E trimetilamină 


но 


п ecuaţia amoniacului cu halogenoalcanii, indicarea 
HCI] este convențională; în realitate, se elimină пи HCI, 
“сї clorura de amoniu. 


Amestecul de amine primară, secundară şi terțiară, obținut în 
reacția de mai sus, este separat prin metode speciale. 

Sinteza anilinei a fost o piatră de încercare pentru savanți chi- 
mişti, Lupta pentru obţinerea anilinei s-a întețit în prima jumătate a 
secolului al XIX-lea, cînd a devenit clar că anilina poate forma 
diverşi coloranți. Їп anul 1842 chimistul rus N. Zinin a elaborat o 
metodă simplă de sinteză a anilinei prin reducerea nitrobenzenului 
cu sulfură de amoniu. Ulterior au fost utilizați şi alți reducători, 
inclusiv hidrogen pe catalizator de nichel: 


C,H;—NO, + зн,——> CH; NH, + 2 H,O 
nitrobenzen anilină 

Această reacţie are o mare importanță pentru industria colo- 
ranţiloranilinici. 

Proprietăţile fizice. Alchilaminele inferioare sînt substanțe ga- 
zoase-pu miros de amoniac, solubile în apă. Cele superioare sînt 
substanţe lichide cu miros neplăcut de peşte alterat. Anilina repre- 
zintă un lichid uleios gălbui, puțin solubil în apă. 

Proprietăţile chimice. După structură şi proprietăți, aminele 
se e aseamănă mult cu amoniacul. 


© 


Conform teoriei protolitice (a lui Brânsted), compuşi care 
J. cedează protoni se numesc acizi, iar cei care adiţionea- 
protoni — baze. În acest sens amoniacul manifestă 
proprietăți de bază, deoarece leagă protonul: 


H 5+ 5 H di 
Н:М№: + НО адот | НІМЕН | СГ 
H H 
amoniac clorură de amoniu 


drul acestei reacţii apare o nouă legătură N-H.După 
le formare, legătura nouă N-H este donoro-accep- 
e tul — donor, protonul — acceptor), iar după tipul ei, 
› covalentă polară şi nu se deosebeşte de celelalte trei. 


În mod similar, alchilaminele interacționează cu acizii, mani- 
festînd proprietăţi de bază. Dar alchilaminele sînt baze mai puter- 
nice decît amoniacul, datorită prezenţei grupelor alchil, care, prin 
efectul lor electronodonor (+1), îmbogăţesc densitatea electronică 
la atomul de azot şi, astfel, acesta adiţionează mai energic proto- 
nul din molecula de acid: 


Atenţie ! 


Anilina este nocivă; 
limita concentrației 
admisibile (LCA) 
este 0,1 mg/kg. 


AMINTIȚI-VĂ 


baza acestuia, azo- 
tul poate lega un pro- 
ton din molecula de 
acid. Astfel, amonia- 
cul interacționează 
cu acizii, manifestîn- 
du-se ca bază. 


H H + 
| a 1 

CHN: + НЕС ——— |CH-N-H + cr 
H H 


Alchilaminele secundare şi terțiare au caracter bazic mai pronunțat decît cele primare: 
NH, < CH,—=NH, < CH; —>NH-—CH, < СН, iau 


CH, 


Soluţia apoasă de alchilamină are mediu bazic şi colorează turnesolul în albastru. Prin 
dizolvare în apă, moleculele de alchilamine leagă protonii pe locul cuplului de electroni 
ai azotului, în soluție acumulîndu-se anioni de hidroxil: 


н Ану М 0 ү 
CH N: + НОН ——= | CH=N-H + он 
н н 


Care este bazicitatea aminelor aromatice comparativ cu ато- 
niacul? 

Să examinăm modul de repartizare a densităţii electronice în mo- 
lecula de anilină. El se aseamănă mult cu cel pentru molecula de 
fenol. Nucleul benzenic atrage spre sine orbitalul cuplului de electroni neparticipanţi ai ato- 
mului de azot. În consecință, se micşorează densitatea electronică la atomul de azot şi aces- 
ta mai slab leagă protonul. Astfel, anilina este o bază mai slabă decît amoniacul şi cu mult 
mai slabă decît alchilaminele. Ea nu colorează soluţia de turnesol, dar interacționează cu 
acizii, formînd săruri: 


Sarcini imediate 


5 б— 
С.Н, МН, + HCI —> [С,Н,МН,]` СГ 
anilină clorură de aniliniu 


Sarea formată este bine solubilă în apă. 
Influența în molecula de anilină este reciprocă: grupa amină mă- 


La tratarea cu alcalie 
a clorurii de aniliniu 


se regenerează ani- 
lina. Scrieţi ecuaţia 


acestei transformări. 


reşte densitatea electronică a nucleului benzenic, în special, în pozi- 
{Ше 2, 4, 6 (orto- şi para-). Aceasta cauzează o activitate sporită în 
reacţiile de substituție aromatică a anilinei, comparativ cu benzenul. De exemplu, benzenul 
nu schimbă culoarea galben-roşiatică a apei de brom, dar anilina interacționează rapid, for- 
mînd un sediment alb de 2,4,6-tribromoanilină (vezi lucrările de laborator, pag.161). 


NH, NH, 
25 5 Вг. Br 
+В + З НВг 
59 Вг 
anilină 2,4,6-tribromoanilină 


Anilina se supune uşor oxidării, produşii de oxidare fiind intens colorați. Iată de се, cu 
timpul, anilina capătă culoare brună. La tratarea anilinei cu clorură de var apare o colora- 
ție violetă (reacţia de identificare a anilinei), iar la oxidarea ei cu amestec cromic (K2CrO0, 
şi Н,50,) se formează produşi intermediari de diferite culori — de la verde pînă la neagră. 
Asemenea transformări oxidative stau la baza producerii coloranților anilinici. 


Alchilaminele ard în aer, formînd oxid de carbon (IV), apă şi azot: 
2 CH,—NH, + 4,5 0,—> 2 СО, + 5H.O+N, 

Utilizarea. Aminele sînt folosite pe larg în sinteza organică, ca dizolvanţi bazici, са 
materie primă la producerea medicamentelor. De exemplu, dimedrolul (calmant eficient 
al sistemului nervos) este un derivat al dimetiletilaminei: 

CH;—N-CH,CH,—R Я R = О-СН(С,Н,), 
CH, 
dimedrol 


Anilina este o materie primă importantă în industria coloranților, maselor plastice, pre- 
paratelor medicinale. Unele din preparatele cunoscute şi utilizate în practica medicinală 
au următoarele formule: 


HN LO sonn, TORS NHCOCH, 


streptocidă albucidă 
H,N «О)-ооосм, нн-(О))-соосм.- М(С,Н,), 
anestezină novocaină 


= 


Derivatul anilinei, paracetamolul HO © NH—COCH,, este 
întrebuințat pe larg în calitate de analgezic şi antipiretic (scade febra). 


Evaluare 


1. Definiți compuşii azotați. Ce elemente conțin ei în moleculă? Dați exemple de clase de 
compuşi azotați. 

2. Ce sînt aminele? Numiţi tipuri de amine în funcţie de numărul şi natura resturilor de 
hidrocarbură, legate de atomul de azot. 

3. Caracterizaţi acizii şi bazele conform teoriei protolitice. Arătați proprietăţile de bază ale 
amoniacului şi aminelor. 


4. Cu ajutorul efectelor de deplasare a densităţii electronice, demonstrați că alchilaminele sînt 
baze mai tari decit amoniacul, iar anilina este o bază mai slabă. 

5. Scrieți іготегіі alchilaminelor cu formula moleculară C,H,N. 

6. Scrieți ecuaţia reacției cu acidul clorhidric pentru: a) metilamină; b) dimetilamină; с) anilină. 
Ce se obține la tratarea cu baze alcaline a sărurilor formate? 

7. Aranjați componenții în ordinea creşterii bazicităţii lor în următoarele serii: 
a) amoniac, metilamină, anilină; 
b) anilină, N-metilanilină, amoniac; 
с) metiletilamină, propilamină, trimetilamină. 


8. Alcătuiţi două coloniţe: А— pentru acizi; B— pentru baze. Examinaţi proprietățile substanțelor 
propuse şi aranjați-le pe verticală în colonița acizilor A sau a bazelor В: НСІ, NH,, CH,NH,, 
NaOH, CH,COOH, C,H;OH, С,Н,МН,, CH=CH, HOCH,CH,OH, (СН,),№. 

9. Aranjați componentele din colonițele А şi B din exercițiul 8 în ordinea creşterii proprietăților 
acide (col. A) şi bazice (col. В). Argumentați-vă răspunsul. 

10. Arătaţi repartizarea densității electronice în molecula de anilină şi influența reciprocă a 
grupelor NH, şi С,Н,. Cum se va schimba bazicitatea anilinei (va scădea sau va creşte) la 
introducerea în nucleul benzenic a grupelor: a) C, b) NO,? 

11. Explicaţi asemănările şi deosebirile dintre: 


а) NaOH şi CH;-NH;; 


Н 


b) CH,=NH, şi C,H,—NH;; 


©) C,H,—NH, şi С,Н,—ОН. 


Scrieţi ecuaţiile reacţiilor ce vă argumentează alegerea. 
12. Obţineţi anilină, folosind ca materie primă: a) metanul; b) hexanul. Scrieţi ecuaţiile reacțiilor 
şi indicaţi condiţiile de desfăşurare a lor. 


13. Ce volum de azot se formează la arderea metiletilaminei cu: a) cantitatea de substanță 
0,25 mol; b) masa 13,1 g. 

14. Calculaţi masa anilinei, formate din 0,5 mol de benzen, dacă randamentul mononitrării este 
de 80%, iar cel de reducere a nitrobenzenului constituie 92%. 

15. О alchilamină secundară conţine în moleculă 23,73% de azot. Stabiliţi formulele moleculară 
şi de structură ale acestei amine. 


Activitate în grup! 


16. Explicați schema: Legătura genetică a aminelor cu alte clase de compuşi. Scrieți ecuaţiile 
reacţiilor şi indicaţi condiţiile de efectuare a lor: 


a) Аісапі [—-| Halogenoalcani H Amine |——-| Săruri de amoniu 
| Alchene 
b) Alcani Cicloalcani | -[ Arene Nitroarene 
Săruri de aniliniu JH Aniline 


> Aminele sînt compuşii ce conțin atom de azot, legat cu resturi de hidrocarbură. 

> Aminele se obțin prin reducerea nitrocompuşilor sau tratarea halogenoalcanilor 
cu amoniac. 

> Ele manifestă proprietăți de bază, asemeni amoniacului. 

> Alchilaminele sînt baze mai tari decît amoniacul şi anilina. 
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Lucrare de laborator Іа гета: „Aminele” 
(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 
Studierea proprietăţilor anilinei 


Materiale: pipetă, baghetă de sticlă, 3 eprubete, pilnie, lopăţică de sticlă, hîrtie de filtru. 
Reactivi: soluţie de anilină (10 picături de anilină în 1 ml de etanol, diluate cu 10 ml 
apă), soluţie diluată de НСІ (1:1), apă de brom, turnesol, clorură de var. 


1. Proprietăţile bazice. Turnaţi într-o eprubetă 5-6 picături de soluție diluată de НСІ 
şi o picătură de turnesol. Apare o coloraţie roz-pal. La soluţia de acid adăugați cu picătu- 
та, mereu agitînd, soluţie de anilină pînă la dispariţia culorii roz. 

Alcătuiţi ecuația reacției în formele moleculară şi ionică. Prin ce se explică manifesta- 
rea proprietăţilor bazice ale anilinei? De ce anilina este o bază mai slabă decît amoniacul? 


2. Bromurarea anilinei — reacţie de substituție în nucleu. Introduceţi într-o eprubetă 
o picătură de soluţie de anilină şi adăugaţi cu picătura apă de brom pînă la apariția unei 
suspensii albe. 

Această reacţie serveşte la identificarea anilinei. Scrieţi ecuația reacției şi explicaţi 
formarea produsului trisubstituit (2,4,6-tribromoanilina) în baza influenței reciproce a 
grupelor СеН; şi NH3. 


3. Oxidarea anilinei. Introduceţi într-o eprubetă 2 picături de soluţie de anilină şi 
diluaţi-le cu 2 ті de apă. Оторепіга{і soluţia prin agitare. 

Pregătiţi o soluție apoasă de clorură de var (este un oxidant puternic). Pentru aceasta 
în altă eprubetă cu 2 ml de apă introduceți o lopăţică de praf de clorură de var proaspătă 
şi agitaţi amestecul, apoi filtraţi-l în altă eprubetă prin pîlnia de sticlă cu filtrul de hîrtie. 
Adăugaţi | ml de această soluţie în eprubeta cu soluție de anilină și urmăriți atent schim- 
bările de culoare. Treptat, apare o culoare violetă, ceea ce înseamnă că anilina se oxidea- 
ză, Această reacție serveşte la identificarea anilinei. 

Conținuturile tuturor eprubetelor cu anilină trebuie vărsate într-un vas special (nu în 
chiuvetă), deoarece anilina este nocivă! 

Oxidarea anilinei decurge cu formarea unui amestec complex de produşi, de aceea nu 
om scrie ecuaţiile acestor reacții. Unde este folosită proprietatea anilinei de a forma 
roduşi colorați în urma oxidării? 
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12. Aminoacizii 


i ce conţin în moleculă grupele funcționale ami- 
i carboxil COOH se numesc aminoacizi. 


În funcție de natura acidului carboxilic, aminoacizii se împart 
în: saturați; nesaturaţi, aromatici. 

După numărul grupelor funcționale, deosebim acizi monoami- 
nomonocarboxilici, monoaminodicarboxilici, diaminomonocarbo- 
xilici $. a. De exemplu: 


CH;—CH-COOH HOOC—CH,—CH —COOH 
NH, мн, 
acid monoamino- acid monoamino- 
monocarboxilic dicarboxilic 


După poziţia grupei МН, în catenă față de grupa СООН, deose- 
bim acizi œ- (sau 2-), B- (3-), Y- (4-) aminocarboxilici. Unii о-атіпоа- 
cizi, ce se găsesc în proteine, sînt indicaţi în tabelul 13.1, pag. 167. 

Nomenclatura şi izomeria. După nomenclatura sistematică, 
aminoacizii poartă numele respectiv al acidului, precedat de ter- 
menul amino, indicîndu-se, prin intermediul cifrelor, locul grupei 
NH3. În denumirile istorice, poziţia grupei МН, este indicată prin 
litere greceşti. De exemplu: 


BO «2 (10) 


CH COOH CH CH COOH 
NH, NH, 

acid aminoetanoic acid 3-aminopropanoic 
acid aminoacetic acid B-aminopropionic 


Acizii din componența proteinelor au denumiri specifice (vezi 
1аЬ.13.1). 

În seria acizilor monoaminomonocarboxilici există izomerie 
legată de poziţia grupei МН, față de grupa COOH şi de ramifica- 
rea catenei carbonice. 

Obţinerea. Pe cale chimică aminoacizii se obțin prin diverse me- 
tode din acizi carboxilici, compuși carbonilici etc. Conform unei me- 
tode generale, aminoacizii pot fi obținuți din amoniac și acizi haloge- 
nocarboxilici, саге, Іа rîndul lor, se formează la halogenarea acizilor. 
De exemplu, acidul о-атіпоргоріопіс se obține conform schemei: 
сн;-сн,-Ссоон -f> CH,- сн-соон ОН ©н-соон 

с! NH, 

0-А. тіпоасігіі din componența proteinelor se obțin la hidroliza 
dirijată (în etape) a proteinelor (vezi pag.169). 

Proprietățile fizice şi chimice. Aminoacizii sînt substanțe cris- 
taline, incolore, cu temperaturi înalte de topire, bine solubile în 
apă. Unii acizi au gust dulce. 
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Noţiuni-cheie 


Acidul aminoacetic 


Acidul атіпосаргопісі 


AMINTIȚI-VĂ 


prin tratarea cu amo- 
niac a derivaţilor ha- 
logenaţi. 


Aminoacizii conţin în moleculă grupa funcţională amină (NH3), care le conferă pro- 
prietăți de amine, şi grupa funcţională carboxil (СООН), ce le imprimă proprietăți de acizi 
carboxilici. 

Din cele studiate anterior la temele „Aminele” şi „Acizii 
carboxilici”, putem deduce comportamentul chimic al aminoacizilor. 

În calitate de amine, aminoacizii vor manifesta proprietăți de bază, Sarcini imediate 
interacționînd cu acizii şi formînd săruri. În calitate de acizi, aminoa- | ——— 
cizii vor disocia în soluții, vor іпіегас(іопа cu compușii bazici (metalele сла ana dili (dă 
active, oxizii de metale, bazele, sărurile bazice) şi cu alcoolii. reacție în soluţiile 

Care trebuie să fie mediul de reacție în soluţiile apoase ale aci- le ei la 
zilor monoaminomonocarboxilici? Alep ы! 

Avînd în moleculă o grupă bazică (NH3) şi una acidă (СООН), | сені acidului formic 
ei manifestă amfoteritate. Soluţiile lor sînt neutre şi nu schimbă 7 
culoarea indicatorilor. 

În soluție aminoacizii disociază în modul următor: protonul eli- 
berat de la grupa carboxil se leagă coordinativ la grupa amină, 
formîndu-se o sare internă: 


+ 
HiN=CH,—CO0- 


acid aminoacetic 
(sare internă) 


Formarea de săruri. În reacţie cu agenţii bazici, aminoacizii se comportă ca acizi, 
formînd carboxilați de metale: 


H,N—CH.—COOH + NaOH —> H,N—CH,—COONa + H,O 
acid aminoacetic aminoacetat de sodiu 
În reacția aminoacizilor cu acizii minerali se obțin sărurile respective: 
i z + 
HN-CH,—COOH + HCI —> CI [ H;N-CH,—COoH 


Esterificarea. La tratare cu alcooli, aminoacizii formează esteri: 


H,N- CH, CO] 


OCH, === H;N-CH,—CO-OCH, + H,O 


esterul metilic al 
acidului aminoacetic 


Proprietățile specifice. Moleculele de aminoacizi pot interacționa între ele datorită 
prezenţei grupelor funcționale cu caracter opus. De exemplu: 


ые ai т— grupa amidă 
i 


П ! 
нм-Сн,-С H-7CH,—COOH + H,O 
Procesul de combinare a moleculelor pe seama eliminării apei se numeşte condensa- 
re. Grupa CO-NH se numeşte grupă amidă. 
Produsul format la condensarea a două molecule este, de asemenea, un aminoacid, 
care, la rîndul său, se poate condensa cu o a treia moleculă de aminoacid inițial: 


N 
- 
3 
9 
= 
С. 
Го 
© 


о 
Ш и 
н,м-сн,-С-мн-сн,-сфон + H}NH-CH;-COOH —> 


о 
п 1 
— Н,М-СН,-С-МН =CH,— С-МН-СН,-СООН + H,O 


Produsul constituit din trei molecule de aminoacizi conține două grupe amide -CO-NH-. 
La condensarea unui număr mare de aminoacizi se obține o macromoleculă cu un număr 
mare de grupe amide. Acest proces se numeşte policondensare, iar produsul macromole- 
cular format — poliamidă. În grupa amidă -CO-NH-, legătura dintre atomul de carbon şi 
cel de azot, care, în general, leagă resturile de aminoacizi, poartă denumirea de legătură 
amidică. 
Ө La policondensarea acidului e-aminocapronic se formează o poliamidă, numită ca- 
pron, din care se produc mase plastice şi fibre sintetice: 


н-мн-(сн,-со-он + HÍNH -(CH) -CO }OH + 


acid e-aminocapronic 


capitolul 12 : 


b н+}+нн-(сну,-со он ж —= 


К 


fragment structural tei 
>” NH- (CH) -COF МН (СН,),-СОТМН-(СН,);-СО- ·-· El 
capron (poliamidă) 


n realitate, la reacţia de obţinere a capronului este fo- 
losit nu acidul capronic, ci caprolactama, privită ca pro- 
е dus de condensare ciclică a acestui acid. 


Poliamide sînt şi proteinele, însă la formarea acestora participă 
anumiți о-атіпоасігі. Macromoleculele de proteine sînt formate 
din multe resturi de diferiți ar-aminoacizi, aranjaţi într-o anumită 
succesiune. Grupa -CO-NH- din aceste poliamide se numeşte gru- 
pă peptidică, iar legătura dintre atomii de carbon şi azot este legă- 
tură peptidică. Proteinele mai sînt numite polipeptide, deşi există 
deosebire între ele (vezi pag.167). 

Rolul biologic şi utilizarea. Importanța mare a aminoacizilor 
din regnul animal şi cel vegetal se datorează participării lor la for- 
marea proteinelor şi a altor substanţe biologic importante. Nime- 
rind în organism cu hrana, proteinele se hidrolizează enzimatic pînă 
la ot-aminoacizii componenți, care, la rîndul lor, se recombină, for- 
mînd proteine proprii organismului respectiv. 

Organismul uman poate produce și singur unii G-aminoacizi, 
necesari la sinteza proteinelor proprii. În tabelul 13.1 este indicată 
norma medie zilnică de &-aminoacizi pentru un om matur. Insufi- 
сіеп(а de 0-атіпоасігі duce la dereglări fizice şi psihice. 


De aceea 0-атіпоасігіі sînt recomandaţi bolnavilor în caz de istovire a organismului, după 
intervenții chirurgicale ş. a. De exemplu, norma zilnică de acid glutamic, care, de altfel, 
are miros şi gust de zeamă de pui, este de 16 g. 

În afară de industria alimentară și cea farmaceutică, aminoacizii mai sînt utilizați la 
producerea coloranților, maselor plastice, fibrelor sintetice etc. 


Evaluare 


1. Definiţi aminoacizii. Din ce tip de compuşi fac parte aminoacizii (după natura funcțiilor din 
molecula lor)? 

2. Сіаѕійса{і aminoacizii după: a) natura acidului carboxilic; b) numărul grupelor funcționale; с) 
poziția grupei amine față de grupa carboxil. Propuneţi exemple pentru fiecare caz. 

3, Scrieţi formulele de structură şi numiţi aminoacizii izomeri cu formula moleculară C,H,O,N. 


4. Argumentați amfoteritatea aminoacizilor în baza exemplului acidului B-aminopropionic. Scrieți 
ecuațiile reacțiilor. 

5. Examinaţi grupele funcţionale şi structura aminoacizilor din tabelul 13.1 de la pag.167. Cum 
vor acţiona asupra turnesolului soluțiile de: а) alanină; b) acid glutamic; с) lizină; d) acid 
asparagic? 

6. Caracterizaţi reacţia de policondensare. Scrieţi ecuația reacției de policondensare a acidului 
aminoenantic H,N-CH,),-COOH. Produsul reacției este o poliamidă folosită Іа obținerea 
fibrelor sintetice enant. Arătaţi în molecula de poliamidă: a) grupa amidă; b) legătura 
amidică; c) fragmentul structural. Cu ce fibră poliamidică se aseamănă enantul? 

7. Din compuşi anorganici obţineţi acidul aminoacetic. 


Activitate în grup 


8. Cu ajutorul ecuațiilor reacțiilor corespunzătoare explicați asemănările şi deosebirile dintre: 
a) aminoacizi şi monozaharide; 
b) acidul aminoacetic şi acidul lactic; 
с) metilamină şi acidul aminoacetic; 
d) acidul acetic şi acidul aminoacetic; 
е) alanină şi lizină (vezi tab.13.1). 


Rezolvaţi 


9. Un acid monoaminomonocarboxilic saturat cu masa de 20,6 g formează, prin tratare cu 
metanol, 21,06 g de ester metilic la randamentul de 90%. Care sînt formulele moleculară şi 
de structură ale acestui acid, dacă el intră în componenţa proteinelor? Indicaţi necesitatea 
zilnică a organismului în acest acid. 


Să reținem! 


> Aminoacizii: 
* conțin în moleculă grupele NH, şi СООН; 
* se obțin din acizii carboxilici һаіодепаў şi din proteine; 
* manifestă proprietăţi amfotere (de bază şi de acid); 
* participă Іа reacţii de policondensare, formînd poliamide. 
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13. Proteinele 


Denumirea proteine provine de la grecescul proteios „primul”. 


Acest nume corespunde perfect rolului primar al proteinelor în Noţiuni-cheie 


viața omului şi cea a animalelor. Biopolimeri 
Răspîndirea în natură şi importanța. Proteinele se găsesc în “Proteine. 

protoplasma şi în nucleul tuturor celulelor animale şi vegetale. Peptide 

Ele constituie baza a tot ce este viu pe pămînt, îndeplinind în orga- Legătură peptidică 

nism cele mai diverse funcții. Structură primară, 
Proteine conțin pielea, oasele, unghiile, părul, ligamentele, sîn- secundară, 

gele, țesuturile nervos şi muscular ale tuturor organelor interne, terțiură 


ouăle, laptele, lîna, mătasea $. a. 

În natură sursa primară de aminoacizi şi proteine sînt plantele, 
care le produc din dioxid de carbon şi apă prin fotosinteză, folo- 
sind elementele necesare din sol. Conţinutul proteinelor în regnul vegetal este mai redus 
(pînă la 15%) decît în regnul animal (în limitele a 20-80% din masa uscată). 

Organismul unui om matur zilnic are ne- 
voie de 70-80 g de proteine. Pentru om 
sursele principale de proteine sînt: carnea 
(pînă la 20%), peştele (— 18%), brînza (20— 
22%), laptele (pînă la 3%), pîinea şi cru- 
pele (8-10%). 

După funcţiile ce le îndeplinesc în or- 
ganism, proteinele sînt divizate în: 

* constructori — constituie partea principală 

a materialului de construcție al celulelor 
Produse alimentare bogate în proteine şi, în ansamblu, al țesuturilor; 
hormoni- asigură coordonarea activităţii 
diverselor organe; 

(Hormoni) (Constructor) (Protector) + protectori — sînt responsabili de imuni- 
tatea organismului; 

transportori — de exemplu, hemoglobi- 

na din sînge transportă oxigenul spre {е- 

suturi şi dioxidul de carbon de la ele; 

enzime — catalizează toate procesele bi- 

ologice din organism; 

rezervă energetică — 1 g de proteină la 

oxidarea enzimatică furnizează organis- 

mului 17,6 kJ. 

Acestea şi alte funcţii biologice ale pro- 

teinelor sînt cuprinse în figura. 13.1. 

După importanţa lor pentru organisme- 
le vii, proteinele pot fi comparate doar cu 
acizii nucleici, întrucît aceştia dirijează sin- 
teza proteinelor. 


Denaturare 
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Componenţa, legătura peptidică. Proteinele sînt compuşi macromoleculari (biopoli- 
meri). Principalele elemente constitutive ale proteinelor sînt С, H, N, О, S, Р, Fe, Са, Мр. 
Din punct de vedere chimic, proteinele sînt substanțe macromoleculare. Componența lor 
a fost determinată cu ajutorul reacțiilor de hidroliză acidă, bazică sau enzimatică. În ames- 
tecul obţinut la hidroliza diverselor tipuri de proteine au fost identificați 20 ar-aminoacizi 
(fab. 13.1), care poartă denumiri specifice și au însemne internaționale, folosite la redarea 
structurii moleculelor de proteină. 


Tabelul 13.1. Unii O-aminoacizi din componența proteinelor 


i H-ÇH-COOH 
Glicină (Gly ) A A 
, 
Alanină (Ala) CH;—GH-CO0H 7 
NH, 
CH; ÇH-ÇH-COOH 
Valină (Val 5 c Я 
(val) ie 
Cisteină (Суз) HS-CH,— îi 
2 + + 
Serină (Ser) HO-CH,- ү deo А 
Я 
Acid asparagic (Asp) чана E 
o 
Acid glutamic (Glu) HOESER rind: ca z | 
н, 
Lizină (Lys) ү че 7 
А 
Fenilalanină (Phe) CH CH, Сн = 
Я 


Cum sînt legate în molecula de proteină resturile de a-aminoacizi? 

La începutul secolului al XX-lea, savantul chimist E. Fischer a elaborat teoria peptidi- 
că. Conform acestei teorii, resturile de a-aminoacizi sînt unite în molecula de proteină prin 
intermediul legăturilor peptidice -CO-NH-. 


com 


ii, aturali sau sintetici, ce conţin în moleculă resturi de a-aminoacizi, 


jesc peptide. După numărul acestor resturi, deosebim dipeptide, tripep- 


Polipeptidele naturale cu masa moleculară relativă mai mare de 6000 sînt proteine. 
Prin hidroliza în etape a proteinelor se formează intermediar polipeptide, apoi peptide şi, în 
final, a-aminoacizi. 

Sinteza proteinelor este procesul invers hidrolizei lor în etape. Schematic, formarea 
unei dipeptide din 2 acizi poate fi redată astfel: 


ЖУ 


capitolul 13 : 


? ee fiti fă 
H2N—CH;—C ТОН + H4NH-CH-C-0OH тв” Н,М-СН,-С -М-СН- СООН 
glicină alanină glicilalanină (Gly-Ala) 


Din aceşti doi aminoacizi se mai pot forma 3 dipeptide: glicilglici- 
пй (Gly-Gly), alanilalanină (Ala-Ala) şi alanilglicină (Ala-Gly). 
Diversitatea proteinelor. O moleculă de proteină poate fi al- 
cătuită din cîteva sute sau chiar mii de resturi de a-aminoacizi. 
Numărul combinațiilor posibile este incomensurabil. Prin urmare, 
numărul tipurilor de proteine este foarte mare. Fiecare tip de pro- 
teină are structură şi funcții strict determinate. 
Ө Structura proteinelor. Examinînd formulele de structură ale ami- 
noacizilor din tabelul 13.1, observăm în ele fragmentul comun 
H,;N-ÇH-COOH. Deci formula generală a a-aminoacizilor este 


нм-Сн- соон, unde R poate fi: Н, CH;, НОСН,, HSCH, etc. 


R 
Schematic, formarea unei molecule de polipeptidă poate fi ară- 
tată astfel: 


о 
—= Щ Д ДРЕ: 
FNH-ÇCH-C OH + н+мн-сн-с+он + н+мн-сн-С+ 
R' R? R? 
9 9 о 
—> + -NH-CH-C-NH-CH-C-NH-CH-C- --: 
R R? R? 


Structura moleculei de proteină este foarte complexă. Există 
cîteva niveluri de caracterizare a structurii proteinelor. 


ra ce arată care aminoacizi şi în ce succesiune 
ți la formarea catenei peptidice se numeşte struc- 
imară (vezi catena de mai sus în formă generală). 


Au fost elaborate metode perfecte de stabilire a componenței 
proteinei în aminoacizi. Dar determinarea succesiunii aminoacizi- 
lor în catenă este o sarcină foarte dificilă, care necesită mijloace 
tehnice sofisticate, cadre calificate şi timp. 

O realizare excelentă reprezintă determinarea structurii hormo- 
nului de insulină. S-a stabilit că molecula de insulină are masa mole- 
culară relativă 5733 şi este alcătuită din 51 resturi de aminoacizi 
(fig.13.2), situaţi în două catene (una A cu 21 şi alta В cu 30 resturi), 
legate prin două punți disulfidice. Insulina reglează metabolismul glu- 
cozei în organism şi este administrată bolnavilor de diabet zaharat. 

Macromoleculele de proteină au o anumită aranjare în spațiu: 
unele sînt întinse, fibrilare, altele sînt răsucite. Formă fibrilară au 
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Sarcini imediate 


a) Scrieți ecuaţiile de 
formare a dipeptide- 
lor: Gly-Gly, Ala-Ala 
şi Ala-Gly. 

b) Calculaţi numărul 
tripeptidelor ce se pot 
forma din trei a-ami- 
noacizi şi pronunțaţi- 
vă privitor la diversita- 
tea proteinelor. 


un număr redus de proteine, inclusiv cea din 
mătasea naturală (numită fibroină). În ma- 
joritatea cazurilor catena de proteină este 
împachetată sub formă de spirală. Această 
amplasare spaţială se datorează prezenței 
atomilor de hidrogen electropozitivi М-Н 
şi celor de oxigen electronegativi С=О din 
diferite sectoare ale catenei polimerice, care, 
apropiindu-se, formează legături de hidro- 
gen С=О... H-N (fig.13.3). Asemenea tip 
de aranjare spaţială a catenei polipeptidice 
se numeşte structură secundară. 

La rîndul său, catena spiralică poate avea 
diverse îndoiri şi împachetări, datorită unui an- 
samblu de legături: disulfidice, ionice (în baza 
grupelor libere NH, şi СООН), Van-der-Va- 
als (de atracție a sectoarelor cu diferită pola- 
ritate). O asemenea aranjare spaţială a mo- 
leculei spiralice de proteină constituie struc- 
tura terțiară (fig.13.4). 

Specificul aranjării spațiale la nivelul struc- 
turii terțiare determină activitatea biologică 
individuală a moleculei de proteină. 

Proprietățile fizice şi chimice. Majo- 
ritatea proteinelor sînt substanțe lichide sau 
gelatinoase. La dizolvare în apă, unele for- 
mează soluții coloidale (de exemplu, albu- 
şul de ou). 

Hidroliza. Precum s-a menţionat, pro- Fig. 13.3. Structura secundară a moleculei de 
teinele scindează hidrolitic la încălzire cu proteină 
apă în prezență de acizi, baze sau enzime. 

De exemplu, hidroliza totală a tripeptidei gli- 
cilalanilserina decurge conform schemei: 


insulină 


он сњо H сңгон 
HN=CH,— CIN- CH- ЕСЕ —бн-соон + 2,0 — 


glicilalanilserină (gly-ala-ser) 


CH, СН; OH 
= H.N—CH,—COOH + М H=6H COOH + HN- CH- COOH 
glicină alanină serină 


Denaturarea. Structurile secundară şi terțiară ale moleculei de proteină constituie o 
anumită aranjare spaţială (configuraţie). Ele se datorează unor legături mai slabe decît 
cele covalente (exceptînd legăturile —S-S-—), de aceea, sub influența unor factori externi 
(încălzire, tratare cu soluții de săruri, acizi, fenol, aldehidă formică sau vibraţie, iradie- 
ге), aceste legături se distrug și configuraţia specifică a moleculei suferă modificări 
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(fig.13.4). Proteina se sedimentează sau se coagulează. Asemenea proces de distrugere 
a structurii secundare şi terțiare se numeşte denaturarea proteinei. La fierberea cărnii, 
ouălor, conservarea preparatelor anatomice are loc denaturarea proteinelor. 


Structură terțiară 


Fig.13.4, Schema procesului de denaturare a moleculei de proteină 


Descompunerea termică. La încălzire puternică, moleculele de proteină se descom- 
pun cu eliminarea unor produşi volatili ce răspîndesc miros de pene arse. Această pro- 
prietate permite a identifi ica proteinele, a deosebi fibrele naturale de cele sintetice. 


. Amestecul se colorează în în galben. 


Rolul proteinelor în organism. Alături de lipide şi hidraţii de carbon, proteinele sînt com- 
ponentul important al rației alimentare zilnice. 

În organism proteinele se hidrolizează enzimatice pînă la polipeptide, peptide şi, în 
final, se obțin O-aminoacizi. Aceştia sînt transportați cu sîngele în țesuturile diverselor 
organe, unde, în mare parte, se recombină pentru a forma proteinele, proprii organismu- 
lui respectiv, şi, în cantități mai mici, se consumă la sinteza acizilor nucleici şi la scinda- 
rea oxidativă pentru a furniza energia necesară organismului. 

Ө Sinteza proteinelor. Realităţi şi perspective. De се la examinarea compuşilor naturali 
(lipidele, hidrații de carbon, proteinele) nu au fost indicate metodele chimice de sinteză? 
Obţinerea în laborator a produselor necesare alimentaţiei din unele deșeuri industriale ar 
permite soluționarea pozitivă а problemei malnutriției în multe țări. 
Dar procesele naturale de sinteză sînt complexe, iar în condiţii de 
laborator multe din ele nu pot fi imitate. Unii specialişti afirmă că 
obținerea proteinelor pe cale sintetică nu este rentabilă, deoarece 
acestea pot fi extrase mai uşor din produşii naturali. De exemplu, 
albumina şi cazeina pot fi extrase din lapte, iar cheratina — din păr, 
coarne, copite, pene, piele, coajă de ou etc. 

Rezultatele cercetărilor în domeniul stabilirii structurii şi elabo- 
rării metodelor de sinteză a 0-атіпоасігі1ог şi proteinelor au de- 

| monstrat importanța excepțională a acestor cercetări pentru viața 
organismelor vii. 


Precum s-a menționat, diversele proteine se formează în orga- 
nismul nostru din -aminoacizii obținuți în urma hidrolizei protei- 
nelor primite cu hrana. Їп procesul sintezei proteinelor sale, orga- 
nismul poate şi singur să obțină unii aminoacizi (necesari la mo- 
ment) din alte substanțe. Există însă un grup de o-aminoacizi, care 
nu pot fi sintetizați; ei trebuie în mod obligatoriu să nimerească în 
organism cu hrana. Aceşti acizi se numesc esențiali (în tab. 13.1 sînt 
indicaţi doar 3 din 8 aminoacizi esenţiali). Dacă organismul nu dis- 
pune de toți aminoacizii esenţiali sau îi are dar nu în cantităţi sufi- 
ciente, el nu poate produce proteinele de reproducere, dezvoltare şi 
asigurare a tuturor funcțiilor vitale (în гаЬ.13.1 este indicată norma 
zilnică de aminoacizi pentru un om matur). Sinteza acestor proteine 
(їп vitro, în afara organismului), cu respectarea tuturor nivelurilor 
de structură (primară, secundară, terțiară) este foarte dificilă. În 
schimb, uşor pot fi obținuți O-aminoacizii, cu ajutorul cărora orga- 
nismul bolnavului sintetizează singur proteinele necesare. 

Obţinerea pe cale chimică a diverselor tipuri de proteine a fost 
posibilă după descifrarea structurii lor. Primele proteine (polipepti- 
de), obţinute în laborator au fost vazopresina, exitocina şi insulina. În 
prezent există metode fizico-chimice eficiente ce permit a stabili 
structurile proteinelor. Ultimele realizări în domeniul sintezei pro- 
teinelor se datorează intensificării colaborării chimiştilor cu sa- 
vanții microbiologi. De exemplu, cu ajutorul unor microorganis- 
me, folosindu-se materia primă accesibilă (deşeuri lemnoase, fracții 
superioare petroliere ş. a.), se efectuează sinteza unor proteine, 
O-aminoacizi, vitamine ş. a. Asemenea produși sînt folosiţi la pre- 
gătirea preparatelor medicinale, precum şi a masei furajere pentru 
a spori productivitatea animalelor. 
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Evaluare 


1.Care este sursa primară de proteine? Descrieţi răspindirea proteinelor în regnul animal 
şi cel vegetal. { 

2. Clasificați proteinele după funcţiile lor în organism. $ 

3. Enumerați elementele constitutive ale proteinelor, folosind pentru aceasta aminoacizii din $ | 
tabelul 13.1. i 

4, indicaţi numărul «-aminoacizilor din componența proteinelor, scrieți formulele de structură 
şi denumirile a patru «-aminoacizi. 


5. Arătaţi deosebirile calitative şi cantitative dintre «-aminoacizi, peptide, polipeptide şi proteine. 

6. Scrieți ecuaţia reacției de condensare a glicinei cu: a) alanina; b) valina; с) serina; d) acidul 
glutamic. Numiţi produşii reacției. 

7. Cite dipeptide se por forma din: a) doi о-атіпоасігі; b) trei о-атіпоасігі? Folosiţi exemple de 
о-атіпоасігі din tabelul 13.1 Scrieţi ecuaţiile de condensare şi numiţi dipeptidele obținute. 

8. Definiţi structura primară a proteinei. Daţi exemple de structură primară: a) generală; b) în 
baza exemplului unei tetrapeptide, care să conțină două resturi de glicină, unul de alanină 1 
şi unul де serină. ў 


9.Descrieţi structurile secundară şi terțiară ale proteinelor. Ce factori le determină? 

10. Explicaţi fenomenul denaturării proteinelor. Ce condiții cauzează denaturarea lor? Daţi 
exemple din viața cotidiană. 

11, Сотрагаў rolul biologic al grăsimilor, amidonului şi proteinelor. 

12. Propuneţi un agent comun de identificare a glucozei şi proteinei. Cum pot fi ele deosebite 
cu acest agent? 

13. Cum pot fi deosebite: a) țesătura din lină de cea din capron; b) țesătura din mătase 
naturală de cea din bumbac? 


Rezolvaţi 


14. Examinaţi figura 13.2. Stabiliţi în molecula de insulină numărul resturilor de aminoacizi: 
a) glicină; b) alanină; c) valină; d) cisteină; e) serină. 

15. Masa moleculară relativă a insulinei este egală cu 5733. Ea conţine în moleculă un anumit 
număr de atomi de sulf, care leagă catenele (punți de sulf). Examinaţi fig.13.2. Calculați 
partea de masă a sulfului în insulină. 


Activitate în grup! 


16.Cu ajutorul ecuaţiilor reacţiilor corespunzătoare arătați asemănările şi deosebirile dintre: 
a) alcooli şi proteine; 
b) acizi carboxilici şi proteine; 
с) reacţia de esterificare şi cea de condensare; 
d) polietenă şi proteine; 
е) poliamide şi proteine. 

17. Completaţi rubricile pe orizontală cu cuvintele-lipsă şi veți citi pe verticală numele unei 
proteine, care este hormonul pancreasului şi poate fi obținut pe cale sintetică. 


E . E. Fischer a elaborat teoria .... 


Molecula de ... este un biopolimer. 


1 

2 

3. a«-Aminoacidul ... conţine în moleculă grupa SH. 

4. Structura ... a proteinelor se datorează legătu- 
rilor de hidrogen. 

5. Organismul nostru necesită zilnic 16 g de acid... 

6. Aranjarea spaţială a spiralei de moleculă prote- 
ică constituie structura ... 

7. Distrugerea structurilor secundară şi terțiară ale 
moleculelor de proteină se numeşte ... . 

8. Proteinele-enzime sînt ... ai proceselor 
biologice din organism. 


Proteinele sînt polimeri naturali formaţi din resturi de 20 a-aminoacizi. 

Ele au structură (primară, secundară, terțiară) şi funcţii biologice diverse. 
Proteinele se obțin în natură prin fotosinteză, în organism prin policondensarea 
enzimatică a «-aminoacizilor. 

> Probele de identificare a proteinelor: xantoproteică (cu HNO,), biuretică (cu 
Cu(OH),), denaturarea. 


> 
> 
> 


© 14. Acizii nucleici 


Acizii nucleici au fost descoperiţi în nucleul celulei cu circa 
130 de ani în urmă. Întrucît componenții eliminaţi din nucleu aveau 
proprietăţi de acid, ei au fost denumiți acizi nucleici. 

Importanța descoperirii acizilor nucleici a fost apreciată cu mult 
mai tîrziu, cînd a fost descifrată structura lor, demonstrîndu-se ro- 
lul primordial în păstrarea şi transmiterea informaţiei ereditare, 
precum și în sinteza proteinelor din celulă. 

Componenţa acizilor nucleici. Primele analize ale acizilor 
nucleici au demonstrat că ei conțin în moleculă elementele: 
©, Н, NOD. 

Acizii nucleici sînt substanțe polimerice cu masa moleculară 
foarte mare (de unități şi zeci de milioane). La hidroliza comple- 
tă a lor se formează un amestec de compuși, printre care au fost 
identificați: 

1) hidraţii de carbon riboza şi dezoxiriboza; 

2) compușii heterociclici azotaţi, numiţi baze pirimidinice şi 
purinice; 

3) acidul fosforic. 

Pentru a afla, cum sînt asamblate aceste substanțe în molecula 
de acid nucleic, este necesar să ne familiarizăm mai întîi cu struc- 
tura compuşilor heterociclici azotați din molecula lor. 

Bazele pirimidinice şi cele purinice 
“Compuşii ce conţin cicluri alcătuite din carbon şi din 
alte elemente (O, S, N) se numesc compuşi heteroci- 
“clici (din greacă heteros — „altul”). 


piridină pirol 


După structura sa, piridina se aseamănă mult cu benzenul (frag- 
mentul -CH= din benzen este înlocuit cu -№=). Există o similitu- 
dine şi în comportamentul chimic; piridina, ca și benzenul, dă re- 
acţii de substituție. În acelaşi timp, piridina manifestă proprietăți 
de bază, datorită prezenţei cuplului de electroni la atomul de azot. 
Astfel, la tratarea cu НСІ piridina formează sare de piridiniu: 


с—сн рч 
HE + ô+- У, Уне 
О аьа аў а CI 
Ho=ch нан 
5927 clorură 
piridină de piridiniu 


Noţiuni-cheie 
Acizi nucleici 
= Compuși. 
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Piridina şi analogii ei sînt compuşi aromatici cu proprietăți de bază. Pirolul, de aseme- 
nea, manifestă aromaticitate, deoarece formează în nucleu un sextet aromatic, folosind 4 
Dg electroni p ai legăturilor л. $1 doi electroni ai atomului de azot. 

d poa e 
HO, еН 
1 
н 


În asemenea caz, atomul де azot nu mai poate adiționa coordonativ protonul şi, astfel, 
pirolul nu manifestă proprietăți de bază. 

Piridina şi pirolul conțin în ciclu cîte un atom de azot. Există compuşi cu mai mulți atomi 
de azot în ciclu. De exemplu, pirimidina conţine doi atomi de azot şi se aseamănă mult cu 
piridina, iar purina conţine patru atomi de azot. Molecula purinei este formată din două 
cicluri „sudate”, dintre care unul este pirimidinic, iar celălalt are structură similară cu a 
pirolului, avînd nu unul, ci doi atomi de azot: 


sau 


pirimidină 


Examinînd structurile acestor compuşi, stabilim că ambii trebuie să manifeste aromati- 
citate, dar, mai ales, bazicitate (cuplurile de electroni la atomii de azot sînt luate în calcul). 
Aceste două substanțe constituie scheletul bazelor pirimidinice şi purinice din compo- 
пела acizilor nucleici: 

Bazele pirimidinice: 


Ea NH, о 
d: © Щ п 
= N en нү” ^он нү” Ф ase 
ЧР ое о20У н 
| ) | 
H H H 
citozină uracil timină 
Bazele purinice: 
NH, о 
è i 
м “с— нм “см 
H E б. „б „н 
хм “у нм “м “у 
H H 
adenină guanină 


Aceste baze ciclice azotate au în componența lor fragmente de N-H, în care atomul 
de hidrogen este mobil şi, în baza lui, se efectuează conexiunea cu alte componente ale 
acizilor nucleici (riboza sau dezoxiriboza). 


Ce înseamnă ARN şi ADN? Există două tipuri de acizi nucleici. Unii conţin în molecu- 
lă fragmente de riboză, deci se numesc acizi ribonucleici ARN, alţii au în componența lor 
fragmente de dezoxiriboză şi au fost denumiți acizi dezoxiribonucleici ADN. Sînt cunos- 
cute şi alte deosebiri în compoziția acizilor nucleici, care au fost identificate studiind pro- 
duşii de hidroliză ai acestora. Astfel, fiecare tip 
de acizi ARN şi ADN conţine cîte patru baze 
heterociclice (din cele 5 indicate mai sus). Din- 
tre acestea, trei baze sînt comune: bazele purini- 
ce (adenina şi guanina) şi citozina din bazele pi- 
гітійіпісе. A patra bază este distinctă: în ARN 
se găseşte uracilul, iar în ADN timina. 

Acizii dezoxiribonucleici ADN se găsesc în 
nucleele celulelor, iar acizii ribonucleici ARN 
mai mult în plasma celulară, avînd masa mole- 
culară mai mare (pînă 1а zeci de milioane). 

Nucleotidele — fragmente structurale. Schimbîndu-se condiţiile procesului de hidro- 
liză a acizilor nucleici, a fost posibilă eliminarea produșilor de hidroliză parțială. Să ne 
amintim că la hidroliza parţială a amidonului se formează dextrine, iar din proteine se 
obțin intermediar polipeptide şi peptide. În mod similar, din acizii nucleici se obţin pro- 
duşi ai hidrolizei parțiale, numiţi nucleotide. 

Nucleotidele sînt nişte „agregate”, construite din trei părți componente: riboza sau 
dezoxiriboza, baza pirimidinică sau purinică şi acidul fosforic. De exemplu: 
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Nucleotidele I şi П conţin, în calitate de pentoză, riboza. De aceea, ele se numesc 
ribonucleotide. Schematic condensarea celor trei componente cu formarea nucleotidei 
poate fi redată astfel: 


49) 
он-р-о-<9) 
o 


acid fosforic 
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În ce mod sînt legate nucleotidele în macromoleculele de acizi nucleici? 

Combinarea nucleotidelor. Nucleotidele I şi П conţin grupe ОН în sectorul ribozei şi 
atomi de hidrogen mobili în sectorul acidului fosforic (sînt încercuiți), în baza cărora se 
poate produce policondensarea cu formarea de polinucleotide. 

Bazele pirimidinice sau purinice nu suferă modificări în procesul de combinare a nu- 
cleotidelor. De aceea, le vom însemna prin R!, К, R? sau Кї şi vom arăta schema formării 
compușilor macromoleculari: 
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HOF CH, R' 
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Precum se vede, resturile de acid fosforic 
din catena macromoleculară conţin cîte un atom 
de hidrogen acidic, care disociază în proton, 
ceea ce le conferă acizilor nucleici proprietăți 
de acid. În acelaşi timp, resturile de baze piri- 
midinice şi purinice conțin atomi de azot cu 
cupluri libere de electroni, prin care se mani- 
festă proprietăţile de bază. 

O sarcină foarte dificilă în stabilirea structurii 
acizilor nucleici este determinarea succesiunii nu- 
cleotidelor (mai exact, a bazelor azotate, deoare- 
ce pentoza şi acidul fosforic rămîn neschimbaţi în 
cadrul ADN sau al ARN). Ca şi în cazul proteine- 
lor, tipul și succesiunea nucleotidelor constituie 
structura primară. Această structură 1а acizii nu- 
cleici este stabilită (са şi la proteine) prin hidroliză  Fig./4.7. Structura schematică a spiralei 
dirijată. А duble de ADN: 

Structura acizilor dezoxiribonucleici. In baza D — rest de dezoxiriboză; Р — rest de 
rezultatelor obținute cu ajutorul metodelor fizi- асій fosforic; A — adenină; T – timină; 
ce de analiză, savanții au stabilit că macromole- G- guanină; C —citozină 


culele de acizi nucleici reprezintă spirale, formate fiecare din cîte două catene nucleotidi- 
ce, răsucite în jurul unei axe comune sub forma unei spirale duble (fig 14.1). 

Aranjarea spiralică a două catene de acizi nucleici se datorează legăturilor de hidrogen, 
realizate între resturile de baze azotate din catene diferite, cu participarea atomilor de hi- 
drogen electropozitivi şi atomilor de oxigen sau de azot electronegativi. De exemplu: 


у CH, a: 
Я 
Н „Н Оу „Ca \ i ч 
N С сн o = H-N, „С, 
treaba iii Лу: 5 
N 
ГК айн а N— С “у-н = N, N- E) 
| 1 | П 1 1 1 С e 
„С. a] о HC РО. = 
н 8 
ЯМ H 
idenină-timină Я 
Безем guanină-citozină 


Aceste resturi sînt orientate spre interiorul elicei astfel, încît fiecare rest de pirimidină 
stă în faţa unui rest de purină, fiind fixate prin două sau trei legături de hidrogen. 

Acizii dezoxiribonucleici ADN se află mai mult în nucleul celulei, de unde dirijează 
procesul de sinteză a proteinelor. Ei transmit informaţia acizilor ribonucleici, care, la rîndul 
lor, se deplasează în citoplasmă şi efectuează acolo sinteza proteinelor. 


Evaluare 


1. Ce sînt compuşii heterociclici? Daţi exemple de compuşi heterociclici azotați. 

2. Specificaţi tipul de compuşi, Іа care sînt referiţi acizii nucleici. Ce elemente conțin еі în 
moleculă? 

3. Comparaţi structural piridina cu: a) benzenul; b) amoniacul. Deduceţi proprietățile chimice 
ale piridinei. Scrieţi ecuația reacției piridinei cu acidul sulfuric. Миті sarea formată. 

4. Spre deosebire de piridină, pirolul nu manifestă proprietăți bazice. De се? 


5. Indicaţi părțile componente primare ale acizilor nucleici. Care dintre acestea le conferă 
proprietăți de: a) acid; b) bază? 

6. Amintiţi-vă ecuaţiile reacţiilor de hidroliză pentru amidon şi proteine. Comparaţi produşii 
formaţi în aceste două cazuri cu cei formați la hidroliza totală a acizilor nucleici. 

7. Ce sînt nucleotidele? Scrieţi formula de structură a unei nucleotide: а) din componența 
ADN; b) din ARN. (Alegeţi corect baza pirimidinică pentru fiecare caz.) 

8. Explicați modul de creare a legăturilor chimice la formarea: а) nucleotidelor; 
b) polinucleotidelor. 

9. Specificaţi deosebirea în structura şi funcţiile ADN şi ARN. 


| Activitate în grup! 


10. În baza căror fragmente se realizează legăturile de hidrogen în macromoleculele de: а) 
proteină; b) acizi nucleici? În cazul acizilor nucleici, la formarea spiralelor participă cîte 
două catene, iar la proteine doar una. Explicaţi această constatare. 


15. Compuşii macromoleculari sintetici 


Compuşi macromoleculari sînt polimerii care au moleculele formate dintr-un număr 
mare de fragmente, unite prin legături chimice. 


15.1. Caracteristica generală a polimerilor 


Există compuşi macromoleculari de proveniență naturală şi TER = 
„ sintetică. Cauciucul natural, amidonul, celuloza sînt polimeri na- Noţiuni-cheie 
2 turali. Compuşii macromoleculari naturali din organismele vii se р i 
numesc biopolimeri. 

Polimerii obținuți cu ajutorul reacţiilor chimice sînt polimeri sin- 
tetici. Cu unii dintre aceştia: polietena, polistirenul, cauciucurile 
sintetice, capronul, ați luat cunoştinţă la studierea proprietăților 
chimice ale compuşilor nesaturaţi (alchenele, dienele) sau ale ce- 
lor cu funcțiuni active, capabili să participe la reacții de policon- 
densare (acidul aminocapronic, fenolul cu aldehida formică). 

Cum pot fi nominalizate viscoza $1 acetilceluloza (studiate an- 
terior)? Polimerii naturali (de exemplu, celuloza), supuşi anumi- 
tor modificări chimice pentru a li se ameliora calitatea, poartă de- 
numirea de polimeri artificiali. 

Compuşii macromoleculari pot fi sintetizați cu ajutorul reacții- 
lor de polimerizare, copolimerizare sau policondensare. 


capitolul 15 : 


Combinarea consecutivă a mai multor molecule de ace- 
eaşi substanță nesaturată, în baza scindării legăturii л 
cu formarea unui compus macromolecular, se numeş- 
te polimerizare. 

De exemplu: 


n CH,=CH,—> (-СН,-СН,-)п 


“Procesul de adiţie, la care participă două sau mai multe substanţe iniţiale nesatu- 
te, în urma căruia se formează un compus macromolecular, se numeşte copolime- 
"rizare. Produsul acestei reacții este numit copolimer. 


| De exemplu: 
n CH;=CH, + nCH,=CH —= (-СН;-СН;-СН,-СН-)п 
сн, сн, 


Combinarea consecutivă a moleculelor de substanţă, în care se formează un compus 
nacromolecular şi unul inferior (H,O, NH,), se numeşte policondensare. 
De exemplu: 


OH OH OH 


H но H] нон но 
(3 tr 17 1- 
+ СН, + + CH, + + Он, ++ ттн” 


artă denumirea de fragment structural. 


Din ecuaţiile de mai sus se vede că, după compoziția sa, frag- 
mentul structural din cadrul polimerizării este identic cu monome- Заспа) 
rul, iar cel din cadrul policondensării se deosebeşte de monomerii La ce tip de reacţii 
iniţiali. În aceste ecuaţii n este gradul de polimerizare. Valoarea | poate fi raportată 
lui n din partea stîngă constituie numărul moleculelor de monomer | sinteza cauciucului 
ce se combină, iar a celui din partea dreaptă — numărul de frag- lizoprenic? 
mente structurale. 

Gradul de polimerizare n diferă de la moleculă la moleculă în cadrul aceluiaşi polimer, 
de aceea se indică valoarea medie a lui sau a masei moleculare. De exemplu, polietena 
are masa moleculară relativă medie egală cu 28000, dar, în realitate, ea conține macromo- 
lecule cu valori ale lui M, medie în limitele 10000-46000. Respectiv, gradul de polime- 
rizare mediu este egal cu 1000. 

Ө Mecanismul reacției de polimerizare poate fi ionic sau radicalic, ceea ce înseamnă 
că procesul poate fi inițiat de ioni sau de radicali. 

Reacţia de polimerizare radicalică parcurge trei etape: inițierea, propagarea (sau creş- 
terea catenei) şi întreruperea catenei. 

De exemplu: 

І. Iniţierea RR 2R 

П. Propagarea R'+ CH, CH, — R=CH,—CH; 

R—CH,—CH; + CH, CH, —> R—CH=CHzCHz=CH; 
ş.a.m.d. pînă la R- (CH,), — CH; 

ш. Întreruperea R=(CH)— CH, + R —> R—(GH,) CH,- К 

La etapa | molecula de inițiator К-К, la 


iluminare sau încălzire, scindează homolitic, 

formînd radicali К’, ce atacă molecula de ete- 

пй la nivelul legăturii л (etapa П). Are loc adi- 

ţia radicalului ЕВ” cu formarea unui nou radi- 

cal К-СН,-СНу;, care, la rîndul său, atacă 

altă moleculă de monomer. Astfel, radicalul 
a) b) 


creşte pînă în momentul cînd se ciocneşte de 
alt radical, cu care se combină. Aici se între- 


rupe creşterea moleculei de polimer (etapa 
Ш). Deşi radicalul К” intră în compoziția 
macromoleculei, la scrierea schematică a 


©) ecuaţiilor el se omite, deoarece aportul lui în 
macromoleculă este neînsemnat. 

Fig.15.1. Formele geometrice ale Clasificarea polimerilor. După aranjarea re- 

macromoleculei de polimer: ciprocă a macromoleculelor, deosebim polimeri: 


a) liniare; b) ramificate; c) reticulate. a) liniari; b) ramificaţi; c) reticulaţi (fig.15.1). 
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“capitolul 15 : 


Macromoleculele de polietenă, polipropenă, celuloză, capron 
sînt, practic, liniare, iar cele de amidon, glicogen — ramificate. 
La vulcanizarea cauciucurilor se formează о rețea (carcasă) tri- În baza căror atomi 
dimensională în baza creării legăturilor chimice de sulf în locul | ае hidrogen activ din 
scindării legăturilor л din macromolecule. Astfel se formează poli- | molecula de fenol se 
meri reticulați. formează bachelitele 
La policondensarea fenolului cu aldehidă formică în prezența | (răşinile fenolformal- 
alcaliilor se formează polimeri liniari (novolacuri), iar la tempe- | dehidice tridimensio- 
raturi mai înalte — polimeri tridimensionali (bachelite). nale)? 
Polimerii ce conţin legături duble în catenă au o anumită aran- 
jare — cis sau trans. Poliizoprenul (cauciucul natural şi cel sinte- 
tic) este un polimer cis: 


НС. ао ӘН е. Dap a GE vo 
„.=ңс°°”=°<сн,—н,с-=©<сн,-н,с=©<сн,-— ... 


Sarcini imediate 


După conţinutul lor în elemente, polimerii se împart în: hidrocarbonici (de exemplu, 
polietena), halogenați (policloretena), oxigenaţi (polimetilmetacrilatul), azotați (capronul). 

Proprietăţile polimerilor. După caracteristicile lor, compuşii macromoleculari se de- 
osebesc considerabil de compuşii inferiori. Fiind un amestec de macromolecule cu diferite 
mase moleculare, ei nu au valori fixe ale temperaturilor de topire, fierbere sau ale altor 
caracteristici. Dacă încălzim un polimer liniar (polietenă), observăm că el mai întîi se 
înmoaie, apoi, treptat, se transformă într-un lichid vîscos, care, o dată cu creşterea tempe- 
raturii de încălzire, se descompune (vezi şi „Lucrarea practică nr. 6”). 

Majoritatea polimerilor liniari în unii dizolvanţi organici se dizolvă cu greu, formînd 
soluţii vîscoase. Polimerii reticulați nu se topesc şi nu se dizolvă. La temperaturi înalte ei 
se descompun. Pentru ca substanța să se topească sau să se dizolve, este necesar a învinge 
forțele de atracţie dintre molecule. În cazul polimerilor liniari aceste forțe sînt cu mult 
mai mari decît în al compuşilor inferiori, de aceea polimerii respectivi se topesc şi se 
dizolvă greu. Iar în cazul polimerilor reticulați, unde macromoleculele sînt legate chimic, 
este, practic, imposibilă dizolvarea sau topirea fără a evita descompunerea. 

Totalitatea forțelor intermoleculare le conferă polimerilor o înaltă rezistență mecani- 
că. Aceasta, în ansamblu cu alte proprietăți importante, cum sînt stabilitatea chimică 
pronunțată, densitatea mică, le asigură polimerilor o arie largă de utilizare în industrie, 
agricultură şi în gospodăria casnică. 


Evaluare 


1. Cum pot її clasificați polimerii după sursa de obținere? 
2. Definiţi reacţiile de: a) polimerizare; Б) copolimerizare; c) policondensare. Daţi cîte un exemplu 
pentru fiecare tip de reacție. 


3. Selectaţi substanțele capabile de polimerizare: a) etenă; b) metanol; c) acid acetic; d) acid 
metacrilic; e) benzen; f) stiren; g) clorobenzen; h) cloroetenă; i) cloropren; î) butadienă. 

4. indicaţi mecanismul reacției de polimerizare radicalică în baza exemplului polimerizării propenei. 

5. Aldehida formică este un gaz. Pentru a o face mai practicabilă, ea este polimerizată şi 
transformată într-o substanță solidă (poliformaldehidă), stabilă la păstrare. Prin încălzire 
lentă ea se depolimerizează pină la aldehida inițială. Scrieţi ecuaţiile acestor două 
transformări. 
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6. Definiţi noțiunile de: a) monomer; b) polimer; с) grad de polimerizare. Indicaţi-le după exemplul 
ecuaţiei de polimerizare a 2-metilpropenei. 

7. Ce caracter structural trebuie să aibă monomerul care participă la reacţia de: a) polimerizare; 
b) copolimerizare; с) policondensare? Daţi exemple. 

8. Comparînd cu etapa a III-a din mecanismul polimerizării radicalice (vezi ех. 4), explicați din 
ce cauză la caracterizarea polimerilor se indică valoarea medie a gradului de polimerizare 
şi a masei moleculare relative. 


Activitate în grup. 


9. Se dau polimerii: a) polietenă; b) polipropenă; с) policloroetenă; d) cauciuc natural; 
е) cauciuc butadienic vulcanizat; f) amidon; д) celuloză; К) capron; i) triacetilceluloză; 
|) răşini fenolformaldehidice-bachelite. Selectaţi polimerii după structura lor în trei colonițe: 
A (liniari); В (ramificaţi) ; С (reticulaţi). 

10. Caracterizaţi polimerii din coloniţele A şi С (ex. nr. 9) după comportamentul lor la încălzire. 

11. Scrieţi formulele de structură ale polimerilor din exerciţiul 9. Clasificaţi-i după conţinutul 
calitativ al catenei lor polimerice: a) conţin doar atomi de carbon şi hidrogen; b) conţin atomi 
de carbon, hidrogen şi oxigen; c) conţin atomi de carbon, hidrogen, oxigen şi azot. 


15.2. Materialele polimerice 


Polimerii sintetici se utilizează la producerea industrială a ma- 
selor plastice, fibrelor sintetice, cauciucurilor. 
Masele plastice 


zare 


Noţiuni-cheie 


Materialele, obţinute în baza polimerilor, capabile să 
acă, prin încălzire, în stare plastică, să adopte şi să 
treze forma necesară, se numesc mase plastice. 


După componența lor, masele plastice se împart în: simple şi 
compuse. Masele plastice simple sînt alcătuite dintr-un anumit po- 
limer cu mici adaosuri de stabilizator şi colorant. Cele compuse con- 
stituie un amestec de umplutură, de plastifiant, colorant şi de alți 
ingredienţi, în care se adaugă polimerul în stare topită, ca material 
de legare (liant). De exemplu, pentru rășinile fenolformaldehidice, 
ca umplutură se folosesc: făina sau rumeguşul de lemn, fibrele de 
sticlă, țesăturile şi deşeurile textile, hîrtia. Acestea măresc durita- 
tea, stabilitatea mecanică şi rentabilitatea materialelor polimerice. 

După comportamentul lor la încălzire, masele plastice se îm- 
part în: termoplastice şi termoreactive. Cele termoplastice se în- 
moaie la încălzire şi pot obţine orice formă, păstrînd-o la răcire. 
Forma lor poate fi schimbată din nou, repetînd procedura de în- 
călzire şi răcire. Această proprietate este caracteristică doar ma- 
selor plastice, obținute în baza polimerilor liniari. 

Masele plastice termoreactive sînt produse din unii polimeri, care 
se înmoaie la prima încălzire, capătă forma necesară, apoi pierd plas- 
ticitatea şi solubilitatea, deoarece între macromolecule se creează le- 
gături chimice, formîndu-se polimeri reticulați. De exemplu, cauciu- 
cul vulcanizat, bachelitele sînt mase plastice termoreactive. 

Din mase plastice căpătate în bază de polietenă, polipropenă, 
policloretenă se produc materiale electroizolante, pelicule pro- 


tectoare, țesături hidro- şi gazoimpermeabile, conducte (fig. 15.2), 
obiecte de uz casnic (pungi, căni, canistre ş.a.). 

Masa plastică obținută în bază de polistiren este termoplasti- 
că, se înmoaie la +80°С, apoi se topeşte. Polistirenul este stabil 
față de acizi şi alcalii, se dizolvă în benzen, dicloroetan. Datorită 
acestor însuşiri, confecțiile din polistiren pot fi încleiate sau mo- 
delate. La barbotarea aerului prin topitura de polistiren, se for- 
mează un material penoplastic (poros), care este folosit în calita- 
te de termo- şi fonoizolant (izolator de sunet). 

O mare importanță au masele plastice, care au la bază poli- 
metilmetacrilatul (pag. 122) şi politetrafluoroetena (-СЕ,-СЕ,-)п, 
denumită şi teflon. Ultima se topeşte la temperatura de peste 300°C, 
este insolubilă în dizolvanți şi are o stabilitate deosebită față de ori- 
ce agenți chimici. Din politetrafluoroetenă se produc pompe, fibre, 
conducte, rezistente la temperaturi înalte $1 la medii, chimic agresive. 


Masă polimerică 


Tefionul a salvat Sta- 
tuia Libertăţii! 
Construită în anul 
1883 din plăci de 
cupru, prinse de bare 
din fier cu 300000 de 
cuie, cîntărind 280 
tone şi avînd înălţi- 
i mea de circa 50 m, 
эш ыны Statuia Libertăţii зе 
înalță la periferia or. 
New York, SUA. Cu 
timpul, din cauza ae- 
ului şi a apei, această 
impetuoasă statuie a 
început vertiginos să 


Cilindru încălzit 


Fig.15.2. Schema fabricării conductelor din mase 


Articolele de sanitarie și igienă, flacoanele, folia pentru împa- 
chetarea medicamentelor și alte articole din mase plastice au o 
răspîndire largă în medicina contemporană. 

Polimerii medico-biologici trebuie să fie: a) netoxici; b) com- 
patibili cu organismul; c) durabili; d) în procesul descompunerii 
să nu formeze produşi nocivi. 


P f В corodeze. 
Fibrele sintetice 
= — SUA au lansatun аре! 
_ Fibrele, care au la bază polimeri naturali modificaţi chi- către toți savanții din 


La pomparea sub presiune a topiturii de polimer prin filiere cu | Сеа mai eficientă me- 
orificii de diferite dimensiuni se formează şuviţe de polimer (fig.  todă de salvare s-a do- 
10.4). Acestea, după răcire, se transformă în fibre, care sînt întin- vedit a fi acoperirea 
se pe bobine. În momentul întinderii, macromoleculele capătă for- tuturor pieselor cu 
mă orientată, astfel fibrele obţinînd o rezistență mecanică înaltă. teflon. 


mic (viscoza, triacetilceluloza) sînt artificiale, iar cele lume, anunțind că „Li- 
formate în bază de polimeri, obținuți integral prin sinte- bertatea pierde elec- 
_ 2а chimică — fibre sintetice. troni" (corodează). 


După natura grupelor funcționale din macromoleculă, fibrele sintetice se împart în: 

* polialchenice (de ex., polipropena); 

+ poliesterice (lavsanul); 

+ poliacrilice (nitronul); 

* poliamidice (capronul). 

Producerea fibrelor polipropenice a devenit posibilă după elaborarea metodei de sinteză 
stereoregulată a propenei cu utilizarea unor catalizatori speciali (Ziegler-Natta). În ma- 
cromoleculele stereoregulate se respectă o alternare uniformă a fragmentului structural 
şi o aranjare spaţială regulată a grupelor metil (a şi b): 


сњ сњ 
а) + — Сн;-СН-Сн;-СН-Сн;-СН-СН;-СН- 5 
CH, CH, 
structură stereoregulată 
Bj = CH ÇCH-CH-ÇH-CH-ÇH-CH-ÇH- e 
CH, CH, CH, CH, 
structură stereoregulată 
| 
gi 
в) = = Сн;-СН-СнН;-СН-Сн;-СН-Сн;-СН- — S 
CH, CH, CH, 
structură nestereoregulată 


Structura stereoregulată asigură o distribuire uniformă a macromoleculelor, de aceea 
polimerul are proprietăți fizico-chimice şi mecanice importante. Din fibre polipropenice 
se confecționează covoare, odgonuri, cabluri ș.a. 

Lavsanul se obține în urma reacției de policondensare a unui acid aromatic dicarboxi- 
lic cu etilenglicolul după următoarea schemă: 


o o o 

— л б. 1 pi [Д 

но}С сон + н40-сн,сн,-0 с(0)-ё он + 

acid tereftalic etilenglicol 
iniţiator 
Ж нјо-снсн,-о Н+ e та 
о 9 о 9 
шы --6-(С)-6-о-оңонң,-о-б-(Су-©-о-сңснго--- 


lavsan 


TȚesăturile din fibre de lavsan nu se şifonează, sînt trainice, stabile în intervale mari de 
temperaturi (—70 ... +170°С). 
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Fibrele nitron (sau acril) se fabrică din poliacrilonitril, care se obține din nitrilul acidu- 
lui acrilic (acrilonitril): 


CH=CH maor (—сн,-сн—)п 
CN CN 
acrilonitril poliacrilonitrii 

Dintre toate fibrele naturale, artificiale şi sintetice, nitronul este cel mai rezistent la 
acțiunea luminii şi a altor factori atmosferici. Fibrele de nitron seamănă cu cele de lină, 
de aceea din ele se confecționează paltoane, costume, blănuri ş.a. 

Capronul este alcătuit din macromolecule poliamidice, în componența cărora intră 
resturi de acid aminocapronic (vezi și pag.164): 


(CNH-CH-CH;- CHCH; CH- CO-)n 
capron 


Din capron se produc obiecte de îmbrăcăminte, covoare, huse, plase de pescuit, detalii 
tehnice. Un neajuns al fibrelor de capron este că ele se topesc la temperaturi mai înalte de 
200°C şi se distrug la acţiunea acizilor. În acest caz are loc hidroliza acidă la nivelul 
grupelor amide: 


2 =NH-(CH;)-COFNH-(CH;);-CO- =- ну. 
но Їн 


— :--МН-(СН,),-СоОн + H,N=(CH,),—CO= = 
De aceea se recomandă să nu călcăm confecțiile din fibre de capron cu fierul de călcat, să 
fim ргесащі în lucrul cu acizii. 

Cauciucurile sintetice. La studierea alcadienelor, v-aţi famili- 
arizat cu cauciucul natural şi cu cele sintetice (butadienic şi izo- Sarcini imediate 
prenic), ultimele fiind produse industriale elastice şi rezistente, | ————————— 
fabricate prin procedee chimice. În procesul de obținere a cauciu- | Ce aranjare geo- 
curilor cu structură stereoregulată o importanță mare au cataliza- | Metrică adoptă ma- 
torii Ziegler-Natta. cromoleculele de 

În urma tratării cauciucului cu sulf (vulcanizarea), sporeşte elas- (Cauciuc izoprenic? 
ticitatea lui şi se amplifică apreciabil rezistența la temperaturi joase 
şi înalte. 

Unele cauciucuri se obțin prin copolimerizarea а 2 sau 3 monomeri. Materialul copoli- 
meric poate avea proprietăţi mai valoroase decît cel obținut în bază de monomeri indivi- 
duali. De exemplu, cauciucul eten-propenic, comparativ cu polietena sau polipropena, 
este mai stabil față de acizi, alcalii, ozon şi аге o durată mai îndelungată de exploatare. 


n CH;=CH, + n CH;=CH ее. (-снг-СнгСн;-СН-)п 
CH, CH, 


Din cauciucuri sintetice se produc diverse detalii tehnice, încălțăminte, anvelope pentru 
toate tipurile de transport terestru. 


Evaluare 


12. Definiţi masele plastice: Cum se clasifică ele după: 
a) componența mecanică; b) comportamentul la încălzire? Exemplificați. 

13. Polistirenul arde cu flacără fumegindă. De ce? Argumentați, scriind ecuația reacției de ardere 
a lui. Comparaţi-o cu cea de ardere а polietenei. 


14. Vasele din plastic, în care se vind băuturi răcoritoare, nu sînt recomandate pentru temperaturi 
înalte. De ce? Stabiliţi rezistența Іа încălzire a unui astfel de plastic, turnînd în el apă fierbinte. 

15. Daţi exemple de fibre naturale, artificiale şi sintetice. Caracterizaţi procesul tehnologic de 
obţinere a fibrelor şi explicaţi de ce întinderea lor are importanţă pentru mărirea rezistenței 
mecanice. 

16. Clasificaţi fibrele sintetice după grupele funcționale din componenţa lor. Argumentați. 

17. În baza cărui tip de reacţie (polimerizare sau policondensare) se obțin fibrele: a) polialchenice; 
b) poliesterice; c) poliamidice. 

18. Scrieţi ecuația reacției de obținere а poliizobutenei. Ce structuri stereoregulate şi 
nestereoregulate poate avea poliizobutena? 

19. Care din fibrele sintetice indicate sînt mai stabile față de acizi şi baze: 
a) lavsanul sau polietena; 
b) polistirenul sau capronul; 
с) polipropena sau nitronul? 


20. Calculaţi gradul de polimerizare al polistirenului cu masa moleculară relativă medie egală 
cu 49000. 

21. Stabiliți masa de lavsan cu 7% de impurități, care se obține din 150 kg de acid tareftalic şi 
50 kg de etilenglicol. 


> Polimerii sintetici se obțin pe cale chimică. 

> Reacţiile de obținere a compuşilor macromoleculari sînt: polimerizarea, 
policondensarea, copolimerizarea. 

> Din polimeri se produc mase plastice, fibre sintetice, cauciucuri. 


Lucrarea practică nr. 6 
(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 
Studierea proprietăților compuşilor macromoleculari 


Utilaj: bec de gaz sau spirtieră, cleşte pentru creuzet, placă de tinichea, baghetă de sticlă. 
Reactivi: mostre de mase plastice (polietenă, polimetilmetacrilat), fibre naturale şi 
sintetice (lînă, bumbac, capron), soluţie de NaOH de 8%. 


1. Studierea proprietăților maselor plastice. Identificarea polietenei şi a polimetil- 
metacrilatului 

Examinaţi aspectul exterior al mostrelor de mase plastice: culoarea, duritatea, elasti- 

citatea, transparența sau opacitatea, greutatea. Cercetați mai atent masele plastice din 
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polietenă şi polimetilmetacrilat. Veţi observa că mostrele din polietenă pot avea diferite 
culori, sînt grase la pipăit, semiopace, elastice, au duritate mecanică. Cele din polimetil- 
metacrilat (sticlă organică) sînt incolore sau colorate, transparente, au duritate mecanică. 

Comportarea la încălzire. Prindeţi cu cleştele placa de tinichea în poziţie orizontală, 
puneţi pe placă o bucăţică de polietenă şi încălziți sub placă locul ocupat de ea cu ajuto- 
rul spirtierei. Masa plastică se va înmuia. Incercați să trageţi fire cu ajutorul baghetei de 
sticlă sau cu un chibrit. Repetați aceeaşi operaţie cu o bucăţică de sticlă organică. Veţi 
observa că ea se înmoaie, dar, la tragere, nu formează fire. 

Caracterul reacției de ardere. Prindeţi în cleşte o bucăţică de polietenă și țineți-o 
deasupra flăcării. Observaţi că ea se aprinde şi arde cu flacără violetă, răspîndind un 
miros identic cu cel emanat la arderea lumînării de parafină. La ardere se desprind pică- 
turi. Scoateţi polietena din flacără. Veţi observa că ea continuă să ardă. 

Repetaţi aceste operații cu o bucăţică de sticlă organică. Sticla va arde trosnind, cu o 
flacără gălbuie, саге va avea marginile albăstrui. La ardere se răspîndeşte un miros de ester. 

Notaţi în tabel cele observate. 


2. Studierea proprietăților fibrelor şi identificarea lor 

Trei pacheţele numerotate conțin mostre de fibre naturale şi sintetice: lînă, bumbac, 
capron. Studiaţi aspectul exterior al pachețelelor şi identificaţi conţinutul lor, folosind în 
acest scop informaţia de mai jos. 

Lina. Se aprinde şi arde lent, răspîndind miros de pene arse. După ardere, rămîne un 
scrum negru. Ea se dizolvă încet în soluție de NaOH de 10%. _ 

Bumbacul. Arde rapid, emanînd miros de hîrtie arzîndă. іп urma arderii rămîne о 
cenuşă surie. In soluţie de NaOH de 8% nu se dizolvă, dar numai se umflă. 

Capronul. La o încălzire slabă se înmoaie, apoi se topeşte, formînd o bilă întunecată, 
care se întăreşte. Din topitură pot fi trase fire. La ardere răspîndeşte un miros neplăcut. În 
soluție de NaOH de 10% nu se dizolvă. 

Notaţi în tabel cele observate. 


Răspundeţi la întrebările: 

1. Ce veţi observa la tratarea capronului cu acid sulfuric? Argumentaţi-vă răspunsul, 
scriind schematic ecuaţia chimică. 

2. De ce bumbacul Іа ardere emană miros de hîrtie arzîndă, iar lîna — de pene arse? 


3. Scrieţi fragmentul structural pentru fiecare tip de fibră. La ce tip de polimeri sînt 
raportate aceste fibre? 


16. Generalizarea cunoştinţelor 
la cursul de Chimie organică 


Relaţii între structură şi proprietăți. Pentru a înţelege sau a prezice proprietățile 
compuşilor organici, este necesar să cunoaştem compoziția lor, structurile chimică, elec- 
tronică şi spaţială. 

Teoria structurii chimice a compuşilor organici a constituit fundamentul chimiei or- 
ganice са ştiinţă. În procesul dezvoltării sale, ea a fost completată cu teoria stereochimi- 
că şi teoria electronică. 

Teoria structurii chimice explică ordinea de legare a atomilor în molecule, influența 
lor reciprocă şi relația dintre structură şi proprietăți. Componente importante ale teoriei 
structurii sînt noţiunile de omologie şi izomerie. 


Ж, gi sint compuşii asemănători după compoziție, structură şi proprietăţi, care se 
leosebesc între ei prin una sau mai multe grupe CH. Cunoscînd citeva substanțe de 


acest st fel, putem alcătui şi caracteriza seria omoloagă a clasei respective de compuşi. 


Relația dintre structură și proprietăți rezultă şi din definiția noțiunii de izomer. 


t substanţele cu aceeaşi compoziție moleculară, dar cu structură şi pro- 


Fenomenele izomeriei şi omologiei explică multitudinea şi diversitatea substanțelor 
organice. Pe parcursul studierii chimiei organice ne-am familiarizat cu principalele tipuri 
de izomerie. 

a) Izomeria de ramificare a catenei 

gi 
| Exemple: СН,—СН,—СН;СН, şi CH,—-CH-CH, 
ен, 
| CH,—CH;—CH=CH=0 şi CH,—CH-CH=0 
b) Izomeria de poziţie (a legăturii multiple sau a grupei funcţionale, ori de pozi- 
ție reciprocă a acestora). 
Exemple:  CH;-CH=CH-CH, şi CH,=CH-CH,-CH, 


ÇH-CH;-CH, şi CH;-CH-CH, 


OH OH 
GHzCH,—COOH şi CH;—CH-COOH 
NH, NH, 


c) Izomeria de funcțiune, izomerii fiind reprezentanți ai diverselor serii sau clase de 
compuşi. 
Exemple: CH,=CH-CH=CH, şi CH=C-CH,;—CH, 


alcadienă alchină 
CH,—CH,—OH şi CH,—O-CH, 
alcool eter 


Teoria stereochimică a fost emisă după elaborarea modelului tetraedric al configura- 
(іеі electronice a atomului de carbon, ulterior luîndu-se în considerare aranjarea spațială а 
moleculelor. Pentru comoditate, la scrierea formulelor de structură a moleculelor, catena 
este ordonată convenţional sub formă liniară, dar se ştie că, în realitate, ea este aranjată 
sub formă de zigzag, cu respectarea unghiurilor de valență de 109° 28'. 

Teoria stereochimică explică aranjarea plană a moleculei de etenă (cu unghiul dintre 
legăturile de valență ale atomului de carbon de 120°) şi aranjarea liniară a celei de aceti- 
lenă (cu unghiul respectiv egal cu 180°). 

Proprietăţile substanţei depind nu doar de componența şi structura ei moleculară, ci 
şi de aranjarea spaţială. În acest sens poate fi menţionată sinteza cauciucului poliizo- 
prenic. După determinarea compoziției şi structurii moleculare a cauciucului natural, 
savanții chimişti au încercat să-l obțină pe cale sintetică, dar nu au reuşit. Cauza consta 
în neglijarea stereochimiei — nu se ținea cont de aranjarea spaţială (cis) a macromole- 
culelor de cauciuc natural. Această sinteză a devenit posibilă doar după elaborarea şi 
utilizarea catalizatorilor Ziegler-Natta (vezi şi polimerii stereoregulaţi, pag.183). 

După cum se ştie, proteinele, Іа intervenţia diferiților factori, suferă denaturare şi îşi 
pierd funcţiile biologice. Din ce cauză? Fiindcă s-a distrus configuraţia spaţială a macro- 
moleculelor (structurile secundară şi terțiară). O configuraţie foarte complexă, de spirală 
dublă, au moleculele de acizi dezoxiribonucleici. Cele mai mici modificări în structura lor 
spaţială pot genera schimbarea esenţială a funcţiei acizilor nucleici. 

Teoria electronică explică mai profund structura şi transformările chimice ale compuşi- 
lor organici. Luîndu-se în considerare relaţia dintre proprietăţile şi structura electronică, s-a 
ajuns, prin determinări indirecte, la conceptul hibridizării complete С; (cu participarea tutu- 
тог orbitalilor de valență ai atomului de carbon) şi hibridizării parţiale Сы şi С... 

Prin întrepătrundere, orbitalii hibridizaţi formează legături с, iar cei nehibridizaţi legături т. 

Există compuși, în molecula cărora legăturile chimice se manifestă din plin ca legături 
O sau п, dar sînt şi unele devieri, precum este cazul moleculei de benzen. În ştiinţă, ade- 
sea, unele specificări axiomatice (o dată cu elaborarea metodelor noi de cercetare) sînt 
modificate sau combătute. Un exemplu elocvent este structura moleculei de benzen cu 3 
legături unitare şi 3 duble, propusă de Kekule, care ulterior a fost revizuită. 

Cercetările au demonstrat că toate legăturile carbon-carbon sînt identice, constituindu-se 
ca 6 legături O şi 6 electroni p comuni (ceva intermediar între legătura unitară şi cea dublă): 


оО 


structura structura 
Kekule reală 
Ө Teoria electronică explică comportamentul chimic al substanțelor în funcţie de ordi- 
nea de legare şi de influențare reciprocă a atomilor în moleculă. Ea ne-a permis să găsim 
răspunsul la multe întrebări ce au apărut pe parcurs: 
— de ce substanţele nesaturate sînt mai active; 
— de ce benzenul, fiind foarte nesaturat, este mai stabil față de agenţii chimici decît 
compuşii nesaturați; 
— de ce compușii heterociclici pirolul şi piridina manifestă proprietăţi aromatice? 
Este imposibil să înțelegem sau să prezicem comportamentul chimic al substanţei, ne- 
cunoscînd efectele electronice inductiv / şi mezomer М. 
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asarea densităţii electronice prin intermediul legăturilor o spre atomul mai 
ctronegativ se numeşte efect inductiv |, iar deplasarea prin intermediul legă- 
turilor m sau al electronilor neparticipanți este efect mezomer М. 


Cu ajutorul efectelor electronice am argumentat respectarea regulii lui Markovnikov (a) 
sau nerespectarea ei (b) în cazul adiției Іа legătura dublă a hidrohalogenurilor sau a apei: 


Br айе după 
pE să regula lui 
а) CH— сн ECH, + HBr —— CH, —6H- CH, | Markovnikov 
Br adiție contrar 
Ж. 8*6- regulii lui 
b) сн СН СООН + НВг —> Сн, СН;-СООН Кә 


Cu ajutorul efectelor / şi M am stabilit de ce fenolii manifestă o aciditate mai mare 
decît alcoolii şi mai mică decit acizii, de exemplu: 


CH,-=0—H < © хш -c a 
А A сон 


creşte aciditatea 
În mod similar am determinat că alchilaminele sînt baze mai tari decît amoniacul şi anilina: 
Cele menţionate mai sus demonstrează că proprietăţile substanțelor organice depind 
de componenţa lor, precum şi de structurile chimică, spaţială şi electronică. 


Am ajuns la finele manualului, dar aceas- 
ta nu înseamnă că a luat sfîrşit cursul de 
chimie organică. Studiul acestei discipline va 
continua în clasa a 12-a, însă după alte re- 
pere conceptuale. 

Pe parcursul studiului chimiei organice am 
înţeles că „lumea” compuşilor organici este 
foarte numeroasă și diversă, am stabilit cau- 
zele acestei diversități şi am încercat să ne 
orientăm în haosul alcătuit din peste 8 min. 
de compuși organici. Drept călăuză de ordo- 
nare pe orizontală ne-a servit structura celor 
mai simple substanțe pe clase de compuşi 
(după grupele funcţionale ce le conţin), iar 
pe verticală — aranjarea ascendentă în serii 
omoloage pentru majoritatea claselor de com- 
puşi, ţinîndu-se cont şi de fenomenul izome- 
riei. De exemplu, pentru compușii ce pornesc 
de la alcani, „orizontala” şi „verticala” pot 
alcătui un tabel cu următorul început: 
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CH, CH,CI CH,OH |н-Сн= H-COOH 


CH, C,H,CI С,Н,ОН | CH;—CH=0 | CH,—COOH 


Omologi, izomeri 


CH, C,H,CI |с,нон | с,н,-сн=о сң,-соон $ 


Acest tabel este asemeni unei „porți deschise” spre mulți compuşi, de care nu am luat 
cunoştinţă în manualul de față, dar care au fost descriși în literatura de specialitate sau care 
încă nici nu sînt descriși, dar îşi aşteaptă descoperitorii. Să acceptăm tabelul respectiv ca pe 
o cale spre infinit, deoarece nimeni nu poate spune care este limita de jos a lui sau cea din 
dreapta. Cu certitudine, vor fi descoperite noi substanțe în seriile sau clasele cunoscute de 
substanţe sau vor fi constituite noi clase de compuși organici. 

În chimie „A fi stăpîn peste zare” (Lucian Blaga) nu înseamnă a însuşi doar toată 
informaţia din manual şi din alte surse ce [їп de chimia organică. Ritmul de dezvoltare a 
chimiei organice contemporane este atît de vertiginos, încît este imposibil să cuprinzi şi să 
memorizezi toată informaţia existentă, Important este să ştii a alege informaţia de care ai 
nevoie, să o sistematizezi şi să o racordezi la ceea ce constituie baza Chimiei organice — 
teoria contemporană a structurii chimice a compușilor organici. 


Evaluare 
ШШ 


1. Scrieți formulele generale, їп care se înscriu următorii reprezentanți ai seriilor şi claselor 
de compuşi organici: 
a) etan; b) etenă; с) 1-butină; d) 1,3-butadienă; e) benzen; f) nitrobenzen; д) cloroetan; 
i) ciclohexan; î) etanol; j) etanal; k) fenol; I) acid acetic; m) acetat de etil; n) anilină. 

, Scrieţi cîte un omolog mai superior pentru fiecare compus din ех. 1. 

Pentru substanţele din ex.2 scrieţi cîte un izomer (acolo unde el poate fi). 

Arătaţi cite o metodă de obținere a fiecărei substanțe din ex. 1. 

Scrieţi cite 2 ecuaţii ale reacţiilor ce caracterizează substanțele din ex. 1. 

Reveniţi la ecuaţiile din ex.5 şi explicaţi mersul lor în baza modului de repartizare a densităţii 

electronice cu ajutorul efectelor electronice inductiv | şi mezomer M. 

. Trasaţi două legături genetice, în care să fie implicate cît mai multe substanțe din ex.1. 

. Scrieți cîte un exemplu de reacţie de fiecare tip din cele nominalizate: a) hidrogenare; 
b) dehidrogenare; c) halogenare; d) dehalogenare; e) hidratare; f) deshidratare; g) oxida- 
re; h) reducere; i) hidroliză; î) esterificare; j) polimerizare; k) depolimerizare. 
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Lucrarea practică пг 7 
(Reamintiţi-vă „Măsurile de precauţie”) 
Generalizarea cunoştinţelor la Cursul de chimie organică 


Lucrările practice de generalizare a cunoştinţelor poartă un caracter divers. Ele sînt 
oferite ca sarcini imediate, ce {їп de identificarea substanţelor, separarea amestecurilor cu 
stabilirea părții de masă a componentelor, obținerea compuşilor pornind de la anumite 
substanţe iniţiale $. a. Pentru efectuarea unor astfel de lucrări practice sînt necesare toate 
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cunoştinţele acumulate şi aptitudinile formate pînă acum. Aceasta vă permite să soluțio- 
naţi problemele experimentale propuse, construind anumite raționamente, printre care: 

1) evidențierea proprietăților caracteristice ale unei serii sau clase de compuşi (de 
exemplu, pentru alchene, alchine — proprietăţile de compuși nesaturați, pentru amine — 
proprietățile de baze); 

2) stabilirea specificului în cadrul unei serii sau clase de compuși (de exemplu, ace- 
tilenele, spre deosebire de alte hidrocarburi nesaturate, participă la reacţii de substituție, 
interacționînd cu reactivul Tollens, iar acidul formic, spre deosebire de alți acizi carboxi- 
lici, manifestă proprietăți de aldehidă); 

3) compararea diverselor clase de compuşi, evidențiind asemănările şi deosebirile dintre 
ele (de exemplu, fenolul şi anilina sînt compuși aromatici activi, formează cu apa de brom 
produși tribromurați sub formă de sediment alb, dar se deosebesc după grupele funcționale, 
fenolul fiind un acid, iar anilina o bază, ceea ce permite a le separa pe cale experimentală). 

Probleme experimentale 

Pentru efectuarea probelor experimentale, pe fiecare masă se repartizează un set de 
vase şi reactivi. Elevul urmează să aleagă cele necesare pentru fiecare probă. În laborator 
trebuie să existe un îndrumar de compuşi organici, care, la necesitate, poate fi consultat. 

1. Identificarea compuşilor organici 

1. Demonstraţi că zahărul conține carbon. 

2. Patru pacheţele numerotate conțin: 

a) glucoză; Б) acid clorosalicilic; c) uree; d) tiouree. Cu ajutorul analizei de elemente 
identificaţi fiecare substanță. 

3. În două eprubete numerotate se găsesc: a) vaselină; b) ulei de porumb. Identificați 
conţinutul fiecărei eprubete. 

4. În trei eprubete numerotate se găsesc soluții apoase de: a) glicerină; b) aldehidă 
formică; с) acid formic. Alegeţi un reagent și un indicator, cu ajutorul cărora să determi- 
naţi conţinutul fiecărei eprubete. Indicaţi condiţiile de efectuare a reacțiilor. 

5. Cuajutorul probelor de identificare, stabiliți conținutul eprubetei, în care se află una 
din cele trei substanţe indicate: 

a) carbură de calciu, oxid de calciu, carbonat de calciu; b) etanol, glicerină, soluție de 
fenol; с) l-hexină, 2-hexină, acid acrilic; d) benzen, anilină, fenol (în soluţie); e) fenol (їп 
soluţie), acid formic, acid acetic; f) glucoză, zahăr, amidon; g) fenol (în soluţie), formalină, 
glicerină (în soluție). 

6. Demonstraţi, pe cale experimentală, că policlorura de vinil se descompune Іа încăl- 
zire cu formare de clorură de hidrogen. 

7. Adăugaţi într-o eprubetă cîte 5 picături de etanol și soluție de permanganat de 
potasiu, apoi o picătură de acid sulfuric concentrat. Încălziţi prin agitare. Ce schimbare 
de culoare se observă și ce miros se simte? 

П. Separarea amestecurilor şi stabilirea părții de masă a componentelor 

8. O eprubetă conţine 5 ml amestec de etanol şi benzen. Separaţi amestecul şi deter- 
minaţi partea de masă a componentelor în amestecul inițial. 

9. Se dă un amestec de carbură de calciu şi oxid de calciu. Cum poate fi determinată 
experimental partea de masă a fiecărei componente? 

10. Într-un vas sînt 10 ml amestec de hexan, fenol şi anilină. Separaţi amestecul în 
componente. Determinaţi partea de masă a hexanului în amestecul iniţial. 
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SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR 
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